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                                                  RESUMO 
 
           Os catalisadores à base de paládio apresentam particular interesse para o tratamento 
de gases de exaustão automotiva, notadamente no caso da combustão do etanol.  O presente 
trabalho tem o objetivo de estudar as propriedades físico- químicas de catalisadores Pd - Fe 
e Pd - Co suportados em alumina modificada pelo óxido de cério . 
 Para tanto, catalisadores modelo foram preparados através do método de 
impregnação por via úmida, empregando-se sais precursores à base de nitrato dos metais, e 
os suportes Al2O3, CeO2 e CeO2/Al2O3. Os catalisadores obtidos tiveram seus teores 
metálicos determinados por meio de espectrofotometria de absorção atômica, tendo sido 
caracterizados através de adsorção de nitrogênio (método B.E.T), espectroscopia no 
infravermelho, difração de raio-X, redução à temperatura programada. Os sistemas 
preparados foram avaliados pela reação catalítica de oxidação do etanol em fase gasosa em 




Os catalisadores preparados apresentam frações mássicas em torno de 2 % para o 
Pd, e de 1% para os aditivos Fe ou Co. A adição de Pd, Pd-Fe e Pd-Co aos suportes    Al2O3 
e CeO2/Al2O3  não levou a modificações, nos volumes dos poros e nas áreas superficiais 
específicas. Esses resultados mostram que a adição dos metais pouco influenciam nas 
características texturais. Enquanto para  os bimetálicos suportados em céria, há a hipótese 
da existência de microporos  apesar de ter ocorrido diminuições relativas das áreas  
superficiais específicas os volumes dos poros permanecem constantes. Na reação de 
oxidação do etanol, os resultados das análises cromatográficas levam a concluir que a 
introdução dos aditivos cobalto e ferro  ao paládio provoca redução de eficiência na 
conversão do etanol para os sistemas CeO2 e CeO2/Al2O3. A adição do cobalto ao paládio 
na  alumina aumenta a conversão e apresenta alto rendimento para a oxidação do etanol e o 
catalisador paládio suportado em céria apresenta conversão menor do que o Pd-Co sobre 
alumina porém rendimentos semelhantes. 
Palavras chaves: Alumina; Céria; Paládio; Metal Base; Catalisadores de Exaustão; 
Oxidação do Etanol 
vi 
 
                                                          ABSTRACT 
                Palladium based catalysts have been, applied  at the treatment of the automotive 
gas exhaustion, particularly in the case of ethanol combustion. In this context, the actual 
work  has the aim to study the physical and chemical properties of the Pd, Pd-Fe and Pd-Co 
catalysts supported in alumina, ceria and alumina  modified by the cerium oxide.  
The wet impregnation method was used to develop the model catalysts. Precursor 
salts metal nitrates  as well as the supports Al2O3, CeO2 and CeO2/Al2O3, were used for this 
purpose. The catalysts were characterised by the methods of BET-N2, infrared spectroscopy 
(I.R), X- ray diffraction (XRD) and reduction at programmed temperature (TPR). The 
contents of the metal impregnated in the catalysts was quantified by atomic absorption 
spectrophotometry (A.A.S.). A fixed-bed tubular microreactor was used to evaluate the 
performance of the catalysts in the oxidation of ethanol in gas phase, at the atmospheric 
pressure and  temperature of 350
o
 C. 
The mass fractions observed for the palladium catalysts and those that had Fe and 
Co as additive, were around 2% and 1%, respectively. The addition of the Pd, Pd-Fe and 
Pd-Co to the alumina support and alumina modified by cerium oxide does not prove 
modification into they capacity  of  the porous and surface areas. This results prove that the 
addition of metals has no power to the textural characteristics. Whereas the supported 
bimetallic system in ceria has the theory of the existence of micropores despite of  a relative 
decrease of specific surface areas, the capacity of porous remains stable. The ethanol 
oxidation reaction,  and the results of the cromatographicas analysis conclude that the 
introduction of cobalt and iron into the palladium decreases the efficacy of ethanol 
conversion into the CeO2 and CeO2/Al2O3 systems. The addition of cobalt into the 
palladium in alumina increases the conversion and introduces  high performance for the 
ethanol oxidation and the palladium catalyst supported by cerium shows minor , conversion 
than to the cobalt-palladium upom alumina, but with the same results.   
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Um aumento perigoso dos efeitos cumulativos da poluição do ar, sobre o clima 
local e global, tem levado a maioria dos países industrializados, ou em desenvolvimento, a 
um acordo de implementação de legislações para controlar as emissões de poluentes. Os 
resultados dessa poluição tais como, o efeito estufa e as chuvas ácidas são de graves 
conseqüências, potencialmente perigosas para a saúde e o meio ambiente. Os veículos 
automotivos são os principais agentes promotores da emissão de poluentes na atmosfera 
urbana das cidades. Os combustíveis de origens fósseis emitem quantidades significativas 
de monóxido de carbono (CO), hidrocarbonetos não queimados (HC), óxidos de nitrogênio 
(NOx), óxidos de enxofre (SO2, SO3), partículas e chumbo. Em particular, a combustão do 
etanol, originada nos veículos a álcool, emite CO, HC, NOx, acetaldeído, ácido acético e 
etanol por evaporação. Em razão do crescimento do número de veículos em relação à 
população usuária, o problema das emissões automotivas tem se tornado crucial. Em 1985, 
foram estimados, em número de veículos para um universo de 1000 pessoas, valores em 
torno de 550 nos E.U.A., 340 na Europa Ocidental, 200 no Japão e cerca de 70 no Brasil. 
Para limitar e transformar as emissões de poluentes, foi introduzido o uso dos conversores 
catalíticos nos veículos. A redução nas emissões de poluentes, através de conversores 
catalíticos, já é rotineiramente aplicada nos EUA, Alemanha, Áustria, Canadá, Austrália, 
Japão, Holanda, Suécia, Suíça e Coréia do Sul. O Brasil também implantou o seu Programa 
de Controle de Poluição do Ar por veículos Automotivos – PROCONVE em vigor desde 
1987. A partir de janeiro de 1997, após 10 anos de implantação do controle de emissões de 
poluentes, todos os carros novos nacionais já saem de fábrica com sistema de conversores 
catalíticos, para atender as restrições da fase 3 do programa de controle de emissão 
(CHIQUETTO e SANTOS, 1993) . Na Tabela 1 estão apresentados os limites de emissão 






Tabela.1 - Limites de Emissão Segundo o PROCONVE
*
 (g/km). 
FASES CO HC NOx CHO 
I (Janeiro/1990) 24 2,1 2,0 - 
II (Janeiro/1992) 12 1,2 1,4 0,15 
III (Janeiro/1997) 2 0,3 0,6 0,03 
IV (Janeiro/2005) (1) 2,00 0,16 0,25 0,03 
V (Janeiro/2009) 2,00 0,05 0,12 0,02 
 
                    
(1) em 2005 → para 40% dos veículos novos comercializados 
                        em 2006 → para 70% dos veículos novos comercializados 
                        em 2007 → para 100% dos veículos novos comercializados (IBAMA, 2004) 
              * Automóveis e veículos comerciais leves movidos à gasolina ou álcool. 
De acordo com o Banco Nacional de Desenvolvimento Econômico e Social (BNDES), a 
população brasileira cresce 25% ao ano, enquanto a frota de veículos aumenta 4%, podendo chegar, 
no ano de 2010, a um total de 47 milhões de veículos contra os 22,3 milhões de 2002  (JORNAL 
DO COMÉRCIO, 07/04/2002).   
O controle catalítico de poluição automotiva tem sido um importante tópico de 
pesquisas em catálise heterogênea nas três últimas décadas. Os motores a gasolina, a diesel 
e a álcool requerem diferentes abordagens do ponto de vista do conversor catalítico para a 
limpeza de seus gases de exaustão. No primeiro caso, a taxa ar/combustível é 
eletronicamente controlada para o valor estequiométrico, o que conduz, em princípio, as 
reações simultâneas catalisadas de monóxido de carbono (CO) e de hidrocarbonetos (HC) 
com oxigênio e NOx presentes. Já no motor a diesel, necessita-se de excesso de ar, 
devendo-se prever a remoção da fuligem e a remoção seletiva de NOx na presença de 
oxigênio. Para os motores a gasolina, o excesso de oxigênio também é indesejável, 
enquanto para os motores a álcool, caso do Brasil, identifica-se uma combustão mais limpa 
(QUEIROZ et al., 1985; CHIQUETTO e SANTOS, 1993). Do ponto de vista ambiental, o 




a do NOx é diminuída para 10%. Segundo CHIQUETTO e SANTOS (1993), as emissões 
automotivas no Brasil, relativas aos poluentes e combustíveis, estão distribuídas de acordo 
com os dados fornecidos da Tabela 2. Ressalta-se a viabilidade de utilização do etanol 
combustível, representando cerca de 13% da frota nacional. Outras iniciativas 
internacionais (MENON, 1992) incluem em níveis de testes, mudanças do diesel de 
caminhões para álcool hidratado. Atualmente, veículos a álcool já estão sendo fabricados 
nos Estados Unidos, em alguns países da Comunidade Européia e no Japão, mais 
recentemente. Logo, tem aumentado o interesse de pesquisa de controle de emissão de 
automóveis movidos a álcool. Insere-se nestes estudos o tratamento catalítico das emissões 
provenientes da combustão do álcool, tendo-se detectado em valores médios, níveis de NOx 
= 4,4g/km; HC = 0,2g/km; CO = 0,1g/km e partículas = 0,05 g/km, identificando-se ainda 
acetaldeído, ácido acético e etanol. 
Tabela 2 – Valor estimado de emissões (E) para cada tipo de rodovia, de acordo com o poluente 
e combustível (g/min). 
 Gasolina  Álcool  Diesel 
Rodovia CO HC NOx  CO HC NOx  CO HC NOx 
Expressa 6,92 1,11 0,87  3,31 0,46 0,67  3,04 0,85 8,07 
Arterial 7,72 1,16 0,95  3,4 0,48 0,73  3,22 0,89 8,78 
Coletora 7,13 1,12 0,91  3,31 0,47 0,70  3,14 0,86 8,42 
Local 6,7 1,06 0,83  3,35 0,44 0,64  2,98 0,81 7,73 
QUEIROZ e FARO (1985) comparam emissões de caminhões para os combustíveis álcool 
hidratado, gasolina e diesel, constatando valores menores no caso do álcool, quando se tratou de 
teores de CO, e valores superiores nos conteúdos de NO, acetaldeído e formaldeído, relativos aos 
carros a gasolina e diesel.  
O uso de etanol como combustível e aditivo é uma realidade no Brasil há vários 




grau de desenvolvimento de sistema de tratamento de emissões provenientes da combustão 
do álcool etílico. Tratando-se de conversores catalíticos, similares aos usados para a 
gasolina, modificações são pertinentes, tendo em vista a matéria prima (etanol) e os 
produtos da combustão automotiva (aldeídos, ácido acético, CO, NOx). Neste caso, 
ressaltam-se peculiaridades favoráveis, quanto às composições das emissões, onde se 
constatam ausências de chumbo e baixos níveis de enxofre. Evoluções, concernentes aos 
tipos de combustíveis em uso atualmente, indicam, cada vez mais, a necessidade da 
aplicação de sistemas catalíticos versáteis e polifuncionais. Gasolina, álcool e suas misturas 
são utilizados em diferentes modos de combustão, necessitando de diferentes formas de 
processamento dos efluentes gerados. 
Portanto, a formulação de sistemas catalíticos, para a aplicação em emissões 
automotivas no Brasil, requer peculiaridades próprias para o tratamento dos produtos 
resultantes das combustões de etanol e de suas misturas com a gasolina. Na seqüência das 
aplicações dos sistemas catalíticos usados para processar efluentes da combustão de 
combustíveis originados do petróleo, situa-se a realização de aplicações a emissões 
resultantes de combustíveis alternativos e aditivos. 
Para o desenvolvimento de novos sistemas catalíticos, para processos de 
tratamento de efluentes gerados pelos diferentes combustíveis em uso, deve-se considerar 
que: 
-  é preciso reduzir a dependência dos metais nobres; 
-  faz-se necessário aumentar a vida útil dos catalisadores, diminuindo suas 
desativações; 
-  deve-se otimizar seus desempenhos sob condições de transição 
ar/combustível. 
Observados os resultados dos diferentes estudos, indicando as eficiências de 
catalisadores de paládio para combustões completas de metano, monóxido de carbono e 
hidrocarbonetos, buscou-se, no presente trabalho, utilizar sistemas catalíticos à base desse 




O objetivo geral deste estudo foi preparar, caracterizar e avaliar sistemas 
catalíticos de paládio suportado, visando utilizar suas propriedades no controle de poluentes 
de veículos automotivos. 
Neste contexto, objetivou-se, de forma específica, formular e preparar catalisadores 
à base de paládio suportado em -alumina, óxido de cério e -alumina modificada pelo 
óxido de cério. Essas formulações incluíram a introdução dos aditivos ferro e cobalto nos 









CAPÍTULO  I 
 





1.1 – A CATÁLISE APLICADA AO TRATAMENTO DAS EMISSÕES 
AUTOMOTIVAS  
 
O emprego da catálise para o tratamento dos gases de emissões automotivas tem 
sido objeto de numerosas pesquisas, a partir das décadas de 60 e 70. Tem-se procurado 
solucionar os problemas por via catalítica, direcionando-se os estudos para o controle de 
CO, hidrocarbonetos (HC) residuais e compostos NOx. Nos dois primeiros casos, os metais 
preciosos, principalmente a Pt, mostraram-se como os mais efetivos (TAYLOR, 1983; 
HAGGIM, 1989; KAPTEIJIN et al., 1993; SHELEF e McCABE, 2000 ). Sistemas 
baseados nos chamados metais bases (Cu, Co, Fe e Ni), também exibiram atividades 
antipoluentes. No entanto, a presença de chumbo e altos teores de enxofre na gasolina 
impediram a aplicação desses metais, mais abundantes e baratos. Tais fatos conduziram a 
que um maior volume de pesquisa fosse direcionado para a aplicação dos metais preciosos 
(GANDHI et al 2003) . No início dos anos 80, a legislação americana exigiu o controle de 
emissão de NOx e, para tanto, o Rh foi adicionado ao sistema catalítico. Surgem os 
catalisadores de três vias  que são sistemas catalíticos de exaustão automotivas que oxidam 
simultaneamente monóxido de carbono (CO) e hidrocarbonetos (HC) a dióxido de carbono 
(CO2) e água, e reduz seletivamente os óxidos de nitrogênio (NOx) a nitrogênio (N2) 
(TAYLOR, 1983, SHELEF e McCABE, 2000).  Adicionalmente, os elementos terras raras, 
em particular o cério, participam na constituição de catalisadores de três vias, junto com 
outras substâncias, como alumina e os metais platina e ródio (TAYLOR, 1987; COOPER et 
al., 1987; BONO, 1987; IGLESIAS-JUEZ 2004). A utilização de cério, como aditivo para 
o tratamento do óleo diesel visando reduzir a massa de partículas emitidas, também tem 
sido estudada (VAN DOORN et al. (1992); LEMAIRE, 1990). 
Os conversores catalíticos são, em geral, compostos por elementos das fases ativas 
e do suporte. Os catalisadores de três vias típicos  contêm Rh, Pt e Pd,   aditivos de metais 
bases e suportes monolíticos (47 a 62 canais por cm
2





C. O ródio atua para promover a reação de redução do NOx para N2. O paládio e/ou 
platina são usados para oxidação de CO e HC especialmente durante a partida do motor 




catalisador para promover as reações de deslocamento do gás d‟água e a estocagem de 
oxigênio, sob condições deficientes em combustível. Além disso, a céria estabiliza a 
dispersão dos metais nobres, evita danos térmicos e altera a cinética de oxidação do CO. 
Na atualidade os catalisadores de três vias (TWC) são otimizados para as 
conversões máximas de CO, HC, e NOx sob condições controladas da relação teórica de 
ar/combustível  igual 14,7. Atualmente, 91% do ródio, 40% da platina e 20% do paládio 
produzidos no mundo são aplicados para a produção de catalisadores automotivos. Logo, o 
desenvolvimento de catalisadores de três vias de metais bases, bem como a redução de 
metais nobres nesses catalisadores, é um importante campo de pesquisa sob  dois aspectos: 
a proteção ambiental e a redução dos custo (LI et al., 1995 e LI et al., 1996; GANDHI et 
al.,2003). 
O emprego de catalisadores de Pd, Pt ou Rh para o controle simultâneo das 
emissões de HC, CO e NOx tem sido extensivamente avaliado para aplicações em 
catalisadores automotivos, mostrando grande eficiência face às legislações mais severas. 
SUMMERS e WILLIAMSON (1994), estudando catalisadores de três vias de Pd, Pt e Rh, 
observaram que o catalisador de Pd apresenta durabilidade semelhante àquelas dos 
catalisadores convencionais Pt-Rh, com vantagem em desempenho  e custo reduzido. O 
paládio possibilita o controle da emissão de HC, CO e NOx para o uso de gasolina, metanol,  
misturas metanol/gasolina e gás natural. A aplicação do Pd garante maior estabilidade 
térmica ao catalisador, quando comparado ao uso do Rh, para utilizações em temperaturas 
de exaustão mais altas, o que permite um ganho para veículos de emissões baixas (LEV)    
e veículos de emissão ultrabaixas (ULEV).  GANDHI et al. (2003);  FERNÁNDEZ-
GARCIA et al. (2004)  nos seus estudos admitem que 60-80%  da emissão de HC ocorrem  
no início do ciclo de direção  do carro  frio. Logo associada as severas restrições de 
sistemas de exaustão o Pd apresenta-se como uma excelente opção uma vez que pode   
estocar oxigênio então pode atender as duas situações ( ciclo frio e motor aquecido) 
Na Figura 1 são apresentadas comparações das atividades dos catalisadores de três 






























Figura-1. Atividade de catalisadores de metais nobres no ponto estequiométrico após 100h 
de utilização na temperatura de entrada de 450
0 
C SUMMERS WILLIAMSOM (1994). 
Outros estudos mostraram a atividade do Pd nas seguintes reações completas: 
combustões do metano (NELSON e HECKELSBERG, 1983; WARVEL et al., 1983; 
KAWAI et al., 1989), combustões de outros hidrocarbonetos (GRUBBIS et al., 1982, MOL 
et al., 1987) e oxidação do monóxido de carbono (HIDAJAT, 1987; CHAUMONT, 1988). 
SAKAMATO e SCHMAL (1989) mostraram que catalisadores de paládio, suportados em 
alumina de alta pureza, foram eficientes na eliminação de poluentes gasosos de produtos da 
combustão do etanol hidratado, com composição similar as emissões de escape de carros a 
álcool. GOMES (1989) mostrou que catalisadores com metal base, suportados em alumina 
de alta pureza, apresentaram conversões iguais ou maiores que aquelas obtidas com 
catalisadores contendo platina, em testes catalíticos para eliminação de CO, N2O, C2H4 e 
CH4. 
Segundo RASHIDZADEH et al. (2000), o aumento do interesse do uso do paládio 
em catalisadores automotivos é de natureza econômica, uma vez que o paládio é um metal 
nobre relativamente barato. Além disso as técnicas baseadas no paládio estão mais em 
acordo com as futuras regulamentações de emissões que serão exigidas para melhorar o 
desempenho de partida a frio do carro. Estando de acordo com CIUAPURY et al. (2000), 
há duas razões principais para a substituição do paládio nos catalisadores de três vias 
(TWC): primeiro, o menor custo e segundo porque catalisa a reação de hidrocarbonetos 
(HC) com o oxigênio (O2) a temperaturas mais baixas do que platina-ródio sendo mais 




eliminação de hidrocarbonetos.   
Entre os suportes, a alumina mostrou excelente atividade e durabilidade para o 
tratamento de emissões de NOx de motores a diesel. Para esse processo, vários catalisadores 
suportados têm sido propostos. Entre eles, zeólitas modificadas com metal de transição, 
metalossilicatos, aluminas com metal de transição, como agentes redutores, compostos 
orgânicos contendo oxigênio. 
HAMADA et al. (1993) estudaram os desempenhos e as características de 
catalisadores do tipo ácido, tais como H-ZMS-5 e alumina, para a redução seletiva de NOx 
por hidrocarbonetos e álcoois. A redução de NOx sobre esses catalisadores foi caracterizada 
pela alta eficiência do agente redutor consumido na presença de oxigênio. A atividade 
catalítica foi correlacionada com a acidez de sólido catalisador. 
Os níveis de enxofre nos gases de exaustão diminuíram na gasolina utilizada nos 
países do primeiro mundo (KAPTEIJN et al., 1993), o que justifica a retomada das 
pesquisas para uso dos metais bases nos conversores catalíticos. No caso do álcool, a 
presença de enxofre é rara. Quando existente, deve-se ao seu processo de obtenção, 
podendo-se portanto, aplicar os metais bases para a catálise dos gases de exaustão. 
Os conversores catalíticos para o tratamento de emissões automotivas são 
comercializados há mais de 30 anos. Os catalisadores atuais permitem às indústrias 
automobilísticas atenderem aos padrões das legislações para remoção de hidrocarbonetos, 
CO e NO (FARRAUTO et al., 1999). É uma realidade que a cada dia as legislações dos 
países industrializados estabelecem padrões de emissões de poluentes com teores cada vez 
menores. Nessa direção novas oportunidades vão surgir para soluções com catalisadores de 
maior atividade e podendo operar a temperatura de reações mais baixas. TAYLOR (1984) 
propõe substituir os metais nobres por outros metais mais baratos e faz previsões para uso 
de catalisadores mais eficientes, resistentes às flutuações normais, especialmente durante a 
partida a frio do veículo. Para os novos sistemas,  busca-se aumentar a garantia de atividade 
plena de 50.000 km para 100.000 km e reduzir o efeito de envenenamento por chumbo ( 
países do terceiro mundo), fósforo e enxofre (SUMMERS e WILLIAMSOM, 1994). Com o 




oxigenados à gasolina incluindo o etanol e metanol, esta garantia de durabilidade deve 
passar para 160.000 km (SHELEF e McCABE, 2000). 
LI et al. (2000) estudaram a reação de redução catalítica do NOx pelo CO e HC, 





C. Para isso utilizaram três tipos de catalisadores: metais bases (A), metais bases 
aditivados com  pequena quantidade  de metais nobres (B) e metais nobres (C), suportados 
em monolito tipo colméia de cerâmica cordierita. Os autores concluíram que nas reações de 
redução do NOx pelo CO ou HC, na ausência de oxigênio,  a ordem de atividade dos 
catalisadores era sempre C > B > A. Na  presença de oxigênio, a ordem de atividade foi B > 
A ≈ C. Observaram ainda a formação de CO nas reações com os três catalisadores, 
verificando que com os metais nobres se produziu maior quantidade de CO. 
Conversores catalíticos para motores a diesel estão sujeitos a funcionar com 




C recebendo emissões com presença de 
partículas e altos níveis de SO2/SO3. Nessas condições oxidantes, os catalisadores de três 
vias não são apropriados para o controle de NOx. Observa-se nesses casos uma competição 
entre as partículas e o NOx, com os motores podendo prolongar a combustão e reduzir as 
partículas, mas aumentando as emissões de NOx. Os conversores catalíticos para motores 
diesel são similares aos conversores dos automóveis movidos a gasolina; usam suporte do 
tipo colméia monolítica de alta área superficial, contendo Pt ou Pd.  
Uma nova geração de catalisadores foi recentemente introduzida no mercado, 
visando baixar os níveis de emissão de HC e aumentar a vida útil média dos catalisadores. 
Nessas novas concepções, a céria é considerada o componente-chave, sendo capaz de 
manter a estocagem do oxigênio durante as perturbações ricas em HC dos motores. 
Observou-se que se o lantânio é incorporado à -alumina, antes da adição da céria, produz 
uma maior dispersão da mesma e uma maior faixa de reversibilidade em estocagem de 
oxigênio. Os benefícios resultantes são a manutenção da atividade com maior durabilidade 
dos catalisadores de três vias, e a prevenção de formação da fase  -alumina para 
temperaturas acima de 850
0




Segundo TAYLOR (1993) e SHELEF E , os desafios das pesquisas em controle 
catalítico de emissão automotiva não foram esgotados com a introdução dos catalisadores 
de três vias. A evolução desses sistemas se situa nos seguintes desenvolvimentos: 
- redução da dependência dos metais nobres; 
- redução das desativações; 
- otimização de performances sob condições de transição ar/combustível; 
- funcionamento com emissões de fontes alternativas de combustíveis e aditivos. 
No caso brasileiro, a introdução do combustível alternativo etanol na frota 
automotiva, bem como a adição de etanol à gasolina, exigem,  além do controle das 
emissões de CO, HC e NOx e etanol evaporado, também o controle da emissão de 
acetaldeído formado na combustão do etanol. Nos Estados Unidos e na União Européia, em 
razão da introdução do uso do etanol como combustível e/ou aditivo para gasolina, o 















1.2 – ASPECTOS CARACTERÍSTICOS DAS EMISSÕES AUTOMOTIVAS 
 
1.2.1- Composição das Emissões de Exaustão   
 
As características das misturas provenientes das emissões de exaustão automotiva 
têm a relação ar/combustível ( ) como variável influenciadora da poluição dos gases de 
exaustão conforme proposto por RIJKEBOER (1991). Para um excesso de combustível (  
1), há formação de CO desde que a concentração de oxigênio seja insuficiente para oxidá-lo 
a CO2, existindo, então, uma quantidade de HC não queimados. Para   1, ou seja, com 
excesso de O2,  há formação de NOx. Na Figura 2 estão representadas as variações de 
concentração dos gases de exaustão como função da razão . 
 
 
Figura 2 - Variação das concentrações dos gases de exaustão do motor como função da 
razão  (RIJKEBOER, 1991). 
A aplicação dos conversores catalíticos nos veículos automotivos tem requerido o 
desenvolvimento de catalisadores de três vias, que possam promover simultaneamente as 
reações de oxidação de CO e de HC, assim como a redução de NOx. A remoção dos três 
concentraçã
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poluentes pode ser alcançada com tais catalisadores controlando-se a relação 
ar/combustível em torno de  = 1 (Figura 3), levando à combustão completa, ou seja, à 
formação de CO2, H2O e N2. 
 
Figura 3 - Variação da taxa de conversão dos catalisadores de 3 vias em função da razão 
. (RIJKEBOER, 1991). 
As reações catalíticas de processamento dos gases de emissão de exaustão, bem como o 
comportamento e a estabilidade dos catalisadores para estas reações, são influenciados pela 
temperatura das correntes gasosas efluentes dos motores que alimentam os conversores 
catalíticos. A temperatura dos gases de exaustão é função do tempo espacial, do tipo e 
posição do motor e das perdas de calor no sistema de exaustão. Sob condições estáveis, as 







1.2.2 - Tecnologia para o Controle das Emissões 
Existem dois tipos básicos  de conversores catalíticos: conversores de três vias e 
conversores de leito duplo. Ambos têm um sistema catalítico de três vias, porém no 




está representado um conversor catalítico e as respectivas reações químicas que podem 
ocorrer nos gases de exaustão de automóveis à gasolina e/ou álcool. 
 
Figura 4 - Conversor catalítico de sistema de exaustão de veículo automotivo (DEGUSSA, 
1996). 
As reações químicas  nos sistemas de exaustão automotiva, em sistemas catalíticos 














  Seção de redução do NO  seção de oxidação   
    HC e CO ~ 400
0
 C   
N2, O2  CO + H2O  CO2 + H2  CO +1/2
 
O2  CO2  N2, O2 
CO, 
CO2 
 CO + NO  1/2N2+ CO2  HC + O2  CO2 + H2O  CO, CO2 
H2O  H2 + NO  1/2N2 + 2H2O  2H2 + O2  2H2O  N2O,NO 










reações indesejáveis  HC 
NO 4NH3 +6NO  5N2 + 
6H2O 
4NH3 + 5 O2  4NO 
+6H2O 
  
 2NH3  3H2 + 2 N2 2NH3+ 2 O2  N2O + 3H2O   
 [O2] < [ CO] < [H2 ] [O2] > [CO] > [H2]   
                    Ar 
  (durante o aquecimento) 
                     Ar 
   (após 2min.de aquecimento) 
 
Figura 5 – Esquema das reações químicas num conversor catalítico de leito duplo.  
  
          
 
Os elementos básicos de um sistema cíclico de controle de emissão, tanto para 
conversores catalíticos pellets ou monolíticos são: o sensor  de oxigênio, controle 
eletrônico modular, carburador ou injetor de combustível e uma bomba de ar. 
 
1.2.3 - Reações Químicas em Conversores Catalíticos 
 
As principais reações químicas catalíticas envolvidas nos conversores catalíticos, 
durante o processamento das emissões de poluentes da combustão de combustíveis de 
origem fóssil, são as seguintes: 
CO + 1/2 O2  CO2   (Oxidação) (01) 
HC + O2  H2O + CO2 (Combustão) (02) 
H2 + 1/2 O2  H2O   (Oxidação) (03) 
NO + CO  1/2N2 + CO2 (Redução) (04) 





As atividades catalíticas podem ainda proporcionar a ocorrência das seguintes 
reações: 
HC + NO  N2 + H2O + CO2 (06) 
NO + 5/2H2  NH3 + H2O   (07) 
CO + H2O  CO2 + H2   (08) 
HC + H2O  CO + CO2 + H2 (09) 
3NO + 2NH3  5/2 N2 + 3H2O   (10) 
2NO + H2  N2 + H2O   (11) 
  2N2O  2N2 + O2   (12) 
  2NH3  N2 + H2   (13) 
Os produtos desejados no tratamento catalítico das emissões automotivas são N2, 
CO2 e H2O, termodinamicamente favorecidos pelas temperaturas típicas da reação (cerca de 
497
0
C). A conversão global pode ser determinada pelas atividades dos catalisadores para 
promover as reações de 1 a 5, e pela disponibilidade dos agentes oxidantes e redutores. A 
seletividade dos catalisadores de três vias se refere à capacidade para promover a oxidação 
de CO e HC (reações 1 e 2) preferencialmente à oxidação de H2 (reação 3); a redução de 
NO (reações 4,5 e 6) preferencialmente à oxidação do H2 (reação 3); a redução do NO para 
N2 (reações 4 e 5) preferencialmente à formação de NH3 (reação 7). Reações de H2O com 
CO (deslocamento do gás d‟água) e com HC (steam reforming) contribuem para as 
conversões de CO e HC sob condições redutoras. 
No caso particular dos veículos movidos a álcool, as emissões podem ser tratadas 
segundo as reações seguintes: 
CH3'CH2OH O2 2CO2 + 3H20 (14) 
CH3CH2OH  O2    CH3CHO + H2O (15) 
CH3CHO O2   CH3CO2H   (16) 




CH3CO2 H       O2   2CO2 + H2O (18) 
CH3CH2  + H   C2H6   (19) 
CH3CH2  + H   C2H4 + H2 (20) 
Os óxidos NOx são produtos de oxidação e as suas formações são  inerentes à 
combustão de chama convencional, quando o ar é o meio de combustão, mesmo que não 
exista nenhum composto de nitrogênio no combustível (PFEFFERLE e PFEFFERLE, 
1987; ISMAGILEV e KERZHENTSEV, 1990), como é o caso do etanol. 
Os mecanismos de formação de óxidos NOx são propostos por  TAYLOR (1987 ),       
FRITZ e PITCHON (1997)  pelas reações químicas seguintes: 
a. processo térmico de formação do NO em cadeia: 
O2 + M  2O + M (21) 
N2 + O  NO + N (22) 
N + O2  NO + O (23) 
     tendo como resultado:  
N2 + O2    → 2NO   (24)  
 
 O dióxido de nitrogênio é formado de acordo com a reação: 
2NO + O2 → 2NO2   (25) 
                                                                                                             
             b. formação de óxidos de nitrogênio, ditos óxidos rápidos, em chamas ricas em 
hidrocarbonetos, via interação de radicais com nitrogênio: 
N2 . CH  HCN + N   (26) 









c. NOx combustíveis são formados pela oxidação do combustível contendo 
nitrogênio, segundo o esquema reacional seguinte: 
 
Combustível     NO  
Nitrogênio  HCN  NHX  (28) 
     N2  
 
1.3 – OS SUPORTES DE CATALISADORES AUTOMOTIVOS 
 
Os catalisadores de três vias e de oxidação, usados para o controle de emissões de 
poluentes, contêm metais nobres Rh, Pt e Pd (TAYLOR, 1983; LAACHIR, 1991; ZOTIN, 
1995; SHELEF e McCab,2000; MARTÍNEZ-ARIAS et al. 2004 com várias composições. 
As propriedades que distinguem estes catalisadores são as concentrações dos metais nobres, 
a identidade dos promotores (metais bases e estabilizantes) e seus suportes. Várias são as 
propriedades estabelecidas para um catalisador, pertinentes também aos catalisadores para 
emissão. Dentre elas, destacam-se as  esquematizadas na Figura 6, relacionadas a seguir:  
- propriedades catalíticas: elevada atividade  e seletividade, e vida longa; 
- propriedades químicas: resistência ao envenenamento, estabilidade e inércia 
química; 







Figura 6 - Propriedades para catalisadores de controle da poluição automotiva. 
O alto custo dos metais nobres Pd, Pt e Rh levaram os fabricantes de conversores 
catalíticos à procura de meios para baixar as concentrações desses metais na composição 
dos sistemas, mantendo simultaneamente a atividade catalítica e a durabilidade. Vários 
métodos têm sido pesquisados para melhorar a desempenho e a durabilidade catalíticas, 
incluindo a seleção de suportes com porosidades adequadas, áreas superficiais otimizadas, 
tamanho da partícula de suporte e adição de metais bases  (TAYLOR, 1987). 
Os suportes para catalisadores de exaustão de automóveis podem ser de dois tipos: 
pellets de alumina (esférica ou extrudada) ou cerâmicas monolíticas, revestidas com uma 
fina camada de alumina. As razões para a escolha da alumina como suporte incluem sua 
elevada área superficial específica, resistência ao atrito, estrutura estável sob as condições 
típicas de exaustão, estrutura de poros favorável (OSMENT, 1973; TAYLOR, 1983). Os 
dois tipos de suportes utilizados apresentam vantagens e desvantagens, as quais têm 
influenciado suas seleções para o uso em automóveis (SUMMERS e THOPSON,1980). Os 
pontos de relevância nestes casos são: tamanho e custo do conversor, “performance” e 




material do suporte e facilidade de substituição. (MARTÍNEZ-ARIAS et al. 2004) 
 
1.3.1 – Suportes Catalíticos em Forma de “Pellets” 
As aluminas em forma de pellets, usadas nos conversores catalíticos, são 
compostos termicamente estáveis quanto às transições de fase (LAACHIR, 1991; 
KAPTEIJEN et al. , 1993; ZOTIN, 1995). A -Al2O3 é o suporte mais utilizado. Acima de 
1.000
0
C a -Al2O3 transforma-se na -Al2O3, implicando em perda de área superficial 
específica. Prevenir a sinterização da alumina nas condições severas de trabalho é, portanto, 
essencial. A estabilização pode ser alcançada pela introdução de promotores estruturais, 
durante a preparação do suporte, ou pela modificação de uma alumina comercial. Os 
promotores de estabilização, mais comuns para catalisadores automotivos, são os 
lantanídeos (SIVARAJ et al., 1986). Óxido de cério ou óxido de lantânio, são sempre 
utilizados, além de fornecerem estabilização (HARRISON et al., 1988; BEGIN, 1991), 
aumentam a conversão dos três poluentes principais, durante a rápida perturbação da 
relação ar/combustível.  A estabilidade do processo de conversão é influenciada pelas 
variações nas temperaturas, volumes e concentrações dos gases de exaustão, as quais 
variam rapidamente e numa grande amplitude em função do modo de dirigir (LEVY e 
PRIMET, 1991; CHIQUETTO e SANTOS, 1993); ZOTIN, 1995;  KAPTEIJEM et 
al.1997; HOLMGREN e ANDERSSON, 1998). BEGIN (1991) observou que a 
estabilização da -Al2O3 é devida a um retardamento cinético, em razão das mudanças de 
fases a elevada temperatura. Com a incorporação de íons metálicos na superfície da -
Al2O3, dentro de uma estrutura termicamente estável, os processos de difusão na superfície 
são inibidos, resultando num aumento de área específica em temperaturas elevadas. 
Desde a introdução dos conversores catalíticos, as características dos suportes 
pellets têm sofrido várias alterações. Inicialmente os pellets de alumina tinham baixa área 
superficial específica e alta densidade. As propriedades dos suportes foram mudadas para 
melhorar a “performance” dos conversores, estabelecidas pelos rigorosos padrões de 
















-1. A “performance” dos catalisadores de três vias, tomada sobre catalisadores 
de baixa densidade, foi aperfeiçoada com o uso, de Rh e sua concentração  foi   reduzida 
para metade da  concentração inicial (TAYLOR, 1987). 
HEGEDUS e SUMMERS (1991) demonstraram que a seleção de uma alumina 
com a estrutura de poro aberto e alta área superficial, pode melhorar a resistência ao 
envenenamento de catalisadores de oxidação. As aluminas ativas são usadas como 
catalisadores, co-catalisadores, suportes catalíticos e adsorventes. Os reagentes iniciais, a 
técnica empregada e sua história térmica, têm grande influência nas propriedades físico-
químicas das aluminas  (INUI et al (1983); SIVARAJ et al., 1986). Quando as duas 
primeiras variáveis são constantes, muitas das propriedades das aluminas são controladas 
pela extensão de sua hidratação. Por tratamento térmico, algumas moléculas de água 
adsorvidas são dessorvidas, enquanto outras reagem para formar grupos hidroxilas. A altas 
temperaturas, grupos hidroxilas pré-existentes, condensam, gradualmente, para eliminação 
de água. As propriedades catalíticas das aluminas estão associadas com sítios criados na 
superfície, durante a remoção dos grupos HO. Os sítios ativos envolvem uma exposição dos 
íons metálicos do cristal ou a criação de ligações distorcidas M-O-M, quando os grupos HO 
são removidos. Estes processos não ocorrem de forma uniformemente distribuída nos sítios, 
podendo estar concentrados em poucos sítios (SIVARAJ e PERI, 1965). 
MIETH e SCHAWRZ (1989) explicaram a aquisição de propriedades dos sistemas 
através do comportamento das interações de soluções, contendo íons metálicos e fortemente 
ácidas, com os suportes, durante o processo de preparação do catalisador. Por exemplo; a 
troca de pH do eletrólito altera a carga da superfície da -alumina e o seu grau de 
dissolução. Este processo de dissolução destrói a configuração octaedral do suporte e leva à 
substituição do íon metálico dentro do cristal da -Al2O3 (HUANG et al., 1986 e SIVARAJ, 
1991). O modelo proposto por MIETH et al. (1988) de dissolução da alumina é identificado 
pela reação seguinte: 









Neste processo, sob imersão na solução impregnante, a superfície da Al2O3 se 






Numerosas pesquisas de estudo de superfície por métodos físico-químicos e 
espectrais foram desenvolvidas para determinar a natureza dos sítios ativos de suportes. Os 
resultados desses estudos têm revelado a natureza dos principais sítios ativos de 
catalisadores óxidos. Os resultados relativos à alumina são relacionados a seguir: 
- sítios básicos de Brönsted (BASs) são usualmente representados pelos grupos 
hidroxilas ácidos formados, devido à hidrólise parcial das superfícies do óxido; acredita-se 
que eles atuem como sítios ativos nas catálises heterogêneas ácidas, envolvendo 
intermediários da protonação dos substratos; 
- sítios ácidos de Lewis (LASs) e /ou pares ácidos-bases, consistindo de cátions de 
metais diferentes dos metais de transição, de baixa coordenação, produzidos pela 
desidrogenação de óxidos da superfície e íons oxigênio vizinhos; as características desses 
centros ativos são devidas à dissociação heterolítica de moléculas adsorvidas, resultando na 
ativação de HC ou H2 envolvidos nas reações químicas catalíticas de desidrogenação e 
hidrogenação, respectivamente. 
- íons de metais de transição de baixa coordenação atuam como sítios ativos 
neutros em reações catalíticas de redox de compostos orgânicos e inorgânicos nos 
catalisadores do tipo de coordenação.  
Os catalisadores que possuem predominantemente sítios ácidos são ativos em 
reação onde os prótons, por exemplo, participem da reação, como é o caso da desidratação 



















A superfície da -alumina, e sua transformação por decomposição de hidróxidos de 









































Na superfície da alumina, identificam-se sítios ácidos de Lewis (fortes) e de 
Brönsted (muito fortes). Estes últimos podem encontrar-se isolados ou ligados a outros 
sítios vizinhos. Certamente a força desses sítios e, portanto, as atividades catalíticas, não 
serão idênticas. 
KNOZINGER e RATNASAMY (1978) revisaram diferentes peculiaridades das 
estruturas da Al2O3. Para as unidades tetraédrica e octaédrica na -Al2O3 em particular, 
84% são átomos de Al localizados em simetria tetraédrica, enquanto os 16% restantes 
ocupam posição de simetria octaédrica. 
 
1.3.2 – Suportes Catalíticos  Monolíticos 
Os materiais mais comumente usados como suportes monolíticos para sistemas 
catalíticos de tratamento de emissões automotivas são as cerâmicas multicelulares 
monolíticos, os quais tem alta área aberta e exercem pequena perda de carga no sistema de 
escapamento. Atualmente, o principal material utilizado é a cordierita 2Mg.2Al2O3.5 SiO2, 
revestida com uma fina camada de alumina que serve para aumentar a área da superfície 
onde os metais nobres são dispersos (KNOZERGER e RATNASAMY, 1978; TAYLOR, 
1983; COLLINS, 1986; LAACHIR, 1991; ZOTIN, 1995). As características das cerâmicas 
monolíticas que estimulam seu uso como suportes são: baixa expansão térmica da 




atrito e flexibilidade de modelamento. 
 
1.4 - METAIS NOBRES EM  CATALISADORES AUTOMOTIVOS  
O Pd , assim como a Pt , são os metais  usados para a conversão de CO e HC em 
catalisadores de emissão de exaustão automotivos, enquanto que  o Rh é usado para a 
redução do NOx a N2. As possíveis interações entre Pd, Pt e Rh, quando usados juntos 
(BERNAL et al., 1988), sugerem que o Pd pode interferir na seletividade para a redução do 
NO e conseqüentemente na razão ar/combustível para a conversão do NO (TAYLOR, 
1983).   MARTÍNEZ-ARIAS et al.(2004)   explica que as limitações para catalisadores de 
três vias somente com Pd em relação ao desempenho nas reações de  reduções do NO são 
aparentes. As divergências estão relacionadas a configuração ótima das quais as interações 
metal-óxido (Pd – alumina, Pd – promotor ou ambos) são as mais favoráveis em promover 
a reação de redução do NO particularmente no período light-off   de condução do veículo. 
Nesta etapa há grande  produção de emissão de gases tóxicos. Outros pesquisadores propõe 
que os vazios de oxigênio criados na redução do promotor vizinho ao Pd pode atuar como 
sítios de  promoção para a redução do NO.  Logo poderia explicar a conversão do NO 
durante light-off. O paládio é freqüentemente usado para promover a oxidação CO e HC  no 
segundo catalisador de oxidação em sistemas catalíticos amplos. 
Visando suas utilizações em catálise heterogênea é importante ressaltar as 
propriedades do Pd. Este elemento difere dos outros metais do grupo VIII, principalmente 
nas suas propriedades ímpares, indutora de seletividade, obtida após modificações. O 




, é menos denso e tem o P.F., mais baixo dos 
elementos do grupo da Pt. Possui capacidade de interação com o H2 a baixa temperatura, o 
que leva a ter seu uso como membrana, para purificação de H2. Efetivamente quimissorve 
hidrogênio na sua estrutura, num processo que leva à expansão do cristal. Pode adsorver 
900 vezes o seu volume de hidrogênio, à temperatura ambiente, esta constituindo uma 
propriedade que o tem levado à aplicação como estocador de hidrogênio. Essa afinidade ao 
hidrogênio elementar é responsável por problemas na caracterização da área superficial e 




cuidados especiais para diferenciar entre adsorção na superfície e adsorção no seio do metal 
fase hidreto. Essa fase hidreto forma-se rapidamente sob pressão normal de H2, e à 
temperatura ambiente, trata-se de um hidreto não estequiométrico do mesmo tipo que o 
metal paládio. 
ISMAGILOV e KERZHENTSEV (1990) constataram que os metais platínicos 
têm vantagens sobre catalisadores usuais utilizados para oxidação total em razões de suas 
altas áreas específicas, resistência ao envenenamento pelo S a T  527
0
C, alta dispersão 
sobre vários suportes e utilização de baixas concentrações do componente ativo (0,1%-





sofrer sinterização, implicando em perda de área  superficial e atividade. É sabido que em 
excesso de O2 a platina e o paládio formam PtO2 e PdO, os quais se estabilizam nestas 
formas sobre suportes como Al2O3 (PRASARO et al., 1984). 
Em geral a seqüência de atividade de metais nobres para oxidação é assim 
estabelecida Ru, Rh, Pd, Os, Ir e Pt. Porém para a oxidação total (combustão) o uso de 
metais nobres parece ser limitado a Pt e Pd, devido às altas volatilidades dos óxidos de Ru, 
Ir e Os. Então, Pt e Pd foram os metais deixados como uma escolha clara para catalisadores 
de oxidação empregados durante a primeira fase do controle de emissão catalítica nos 
Estados Unidos em 1975. E especialmente porque o Rh é escasso quando comparado a Pt e 
Pd e tem baixa atividade para a conversão de olefinas sob condições oxidantes (GANDHI 
et al., 2003). Da literatura verifica-se que Pt e Pd são catalisadores de oxidação mais ativos 
para o tratamento de diversos combustíveis. A alta atividade destes metais está relacionada 
com  por exemplo em suas habilidades na ativação de ligações H2, O2, C-H, C-C e CO. 
Para a oxidação de olefinas, CO e CH4, a atividade específica do Pd é maior do que a 
atividade da Pt enquanto para compostos aromáticos estas são similares. Para oxidação de 








1.5 – PROMOTORES DE CATALISADORES AUTOMOTIVOS 
 
1.5.1 – A Aplicação de Metais Bases 
Um dos grandes problemas dos conversores catalíticos é a garantia de desempenho 
com autonomia mínima de 100.000 km, o que exige resistências ao envenenamento e à 
desativação térmica. Considerando a sensibilidade ao envenenamento dos metais bases Cu, 
Co, Fe e Ni, em relação ao Pb e aos compostos de S, as pesquisas evoluíram para o uso dos 
metais preciosos, principalmente a Pt promovida por Pd e Rh. Esses metais têm elevada 
resistência ao envenenamento, principalmente ao Pb proveniente dos aditivos da gasolina 
(chumbo tetraetila). Atualmente a adição do chumbo tetraetila é proibida e os  níveis de 
compostos de S nos gases de exaustão estão sendo reduzidos para valores  abaixo de 10ppm  
(KARTEIJIN et al., 1993). Nesse contexto, parece justificada a reavaliação de muitos 
sistemas catalíticos, baseados nos metais não nobres, destacando-se como um ponto de 
interesse de novas pesquisas (LEUNG e GOODMAN, 1990; KARTEIJIN et al., 1993). 
Estudos para a compreensão dos detalhes químicos do metal base, durante reações 
redox, fornecem uma enorme contribuição à substituição de metais nobres por materiais 
mais abundantes e mais baratos. TAYLOR (1983) cita GANDHI et al. (1982) os quais 
substituíram o Rh pelo MoO3 em sistemas Pt/Al2O3. O catalisador substituto, à base de 
MoO3, melhorou a seletividade para a redução do NO a N2 e diminuiu o envenenamento do 
CO, quando comparado com Pt/Al2O3 puro. 
NORONHA et al. (2003) relatam que  os veículos brasileiros que utilizam o etanol 
como combustível ou aditivo, usam sistemas Pd-Mo/Al2O3 nos conversores de exaustão. A 
adição do óxido de molibdênio é altamente seletiva para a redução do NO para N2. Por 
outro lado, mostraram que no sistema Pd-Mo/Al2O3 para reação de CO + NO, o efeito 
promotor do molibdênio sobre o paládio é via mecanismo redox. Enquanto o molibdênio 
não promove a reação do etanol com o NO  isto foi atribuído  a diferentes mecanismos de 
reações. Por outro lado o sistema Pd-Mo/Al2O3 mostrou alta atividade para a redução do 
NO do que o sistema Pd/Al2O3. A seletividade para N2 foi praticamente a mesma.    




de NOx, por meio de vários tipos de catalisadores de três vias, propondo incorporar 
pequenas quantidades de metal nobre (1.000 ppm ou menos) no caso do sistema metal 
base-metal nobre. O autor indicara que assim o metal nobre alcançaria a atividade desejada, 
enquanto o metal base reforçaria a seletividade. Além disso, que a presença do metal nobre 
levaria  o metal base a um  estado mais reduzido. 
KAPTEIJIN et al. (1993) estudaram alternativas para o uso de metais do tipo: V, 
Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cu e bimetálicos, Cu/Cu). Nesse estado consideraram os seguintes 
aspectos: efeitos da temperatura, concentração, relação Cu/Cr, tamanho da partícula e o 
pré-tratamento, em condições oxidantes e redutores, sobre a atividade e seletividade de 
oxidação do CO e redução do NO, individualmente e simultaneamente. Os autores 
concluíram que os catalisadores Cu/Cr suportados em óxidos são os mais efetivos para 
oxidação do CO e redução do NO pelo CO. 
              A ordem de atividade catalítica dos elementos para a redução do NO pode ser 
observada na Figura 7, tendo-se a seqüência seguinte: Cu>Cr>Ni>Co>Fe>V>Mn. 
 
     
Figura 7 - Conversão de NO para catalisadores suportados como uma função dos elementos 










Figura 8 -  Conversão de CO para catalisadores suportados como função dos elementos            
da     Tabela Periódica. Temperaturas de 450K, 500K, 600K (KAPTEIJIN et al., 1993). 
Por sua vez a ordem de atividade para oxidação do monóxido de carbono (Figura 
8) se apresenta como: Co  Cu  Ni  Mn  Fe  Cr, estando de acordo com a literatura 
para os sistemas à base de  óxidos de metais suportados em óxidos.  
ISMAGELOV e KERZHENTSEV (1990) mostraram que a ordem de atividade 
catalítica para catalisadores óxidos destinados à oxidação de H2, CO, HC e outros 
compostos orgânicos é assim seqüenciada: Co3O4  MnO2  NiO  CuO  Cr2O3  Fe2O3  
ZnO  V2O5  TiO2  Sc2O3 . 
BLUMURICH e ENGER (1993) citam o uso de Fe2O3 para a redução seletiva de  
NOx, na conversão de HC não queimados, bem como na oxidação de CO para CO2 e H2O 
sobre metais base. Por outro lado, óxidos de terras raras com estrutura do tipo de 
perovsquita, possuem a habilidade de estabilizar metais de transição (Cr, Mn, Fe, Ni) em 
vários estados de oxidação, e podem promover as reações simultâneas da classe NOx + CO 
 N2 + CO2. IWAMOTO e HAMADA (1991) e RILEY e RICHMOND (1993) indicaram 









FU et al.(1995) estudaram a substituição de metais preciosos pelo Fe (II), em 
catalisadores de três vias suportados em zeólitas, para gases de exaustão. O catalisador de 
Fe (II), suportado em zeólita Y apresentou troca reversível entre Fe (II) - zeólita Y e Fe (III) 
- zeólita Y, durante reações competitivas de O2 e H2. Usando NO-CO-O2, o agente oxidante 
preferido foi o O2, mas NO reagiu quando a quantidade de CO tornou-se disponível de 
acordo com a reação NO + CO → N2 + CO2  . A redução do catalisador foi considerada 
como etapa limitante, na presença de O2. 
 
1.5.2 - A Utilização do Óxido de Cério 
HARRISON et al. (1988) propuseram o uso do óxido de cério (CeO2) como 
promotor dos metais nobres do grupo VIII, com o CeO2 apresentando as seguintes funções: 
- estocar oxigênio, promovendo a reação de conversão de NOx , e liberando-o 
sob condições ricas em oxigênio, pela reação com CO e HC; 
- estabilizar a alumina, evitando suas transformações para as fases , θ e  a T  
1.000
O
C, como também sua sinterização; 
- manter o Rh na sua forma ativa, evitando que, a temperaturas elevadas, o metal 
interaja com Al2O3 , desativando o catalisador; 
- promover a  reação do gás d’água CO + H2O              CO2 + H2         (32)          
  
BUNLUESIN et al. (1997) afirmam que a céria é um componente dos sistemas 
catalíticos dos modernos automóveis, para o controle de emissões automotivas, tendo como 
principal função a estocagem de oxigênio, adsorvendo-o em condições oxidantes, e 
liberando-o em condições redutoras. Em pesquisa decorrente desse trabalho, os autores 
concluem que a cinética de reação para oxidação do CO, no estado estacionário e em 
catalisadores suportados em céria ou céria – zircônia, pode ser usada para estudar as 





a - Propriedades do Óxido de Cério 
O CeO2 (céria) é um óxido refratário, com P.F. = 2.840
O
C, possuindo uma elevada 
tensão de dissociação para elevadas temperaturas. Apresenta estrutura do tipo fluorita, 
podendo ser definido como uma série de cubos formados por átomos de oxigênio ligados 
pelas arestas, cada um possuindo, em seu centro, um átomo de cério em coordenação 
octaédrica (FUNABIKI et al.,1991; KAPTEIJEN et al., 1991). Nesses compostos, os 
átomos de oxigênio são lábeis e podem formar, rapidamente óxidos não estequiométricos 
estáveis do tipo CeO2-x (0  x  0,5), em atmosfera redutora (SUMMERS e THOMPSON, 
1980; FUNABIKI et al., 1991). Na presença de oxigênio, a céria retorna facilmente ao seu 
estado estável de CeO2. Essa alta labilidade do oxigênio, e a possibilidade de  atingir 
formas não estequiométricas, explicam a presença do CeO2 nos catalisadores automotivos 
de pós-combustão. Nesse sistema, o CeO2  se torna um verdadeiro regulador da pressão 
parcial do oxigênio. 
 
b - Redução do Óxido de Cério pelo Hidrogênio 
Um estudo sobre a redução do óxido de cério pelo hidrogênio, através da técnica 
TPR, foi realizado por JOHSHON e MOOI (1976); YAO e YAO (1984); LAACHIR 
(1991). Os pesquisadores observaram que a redução ocorre em duas etapas, 
correspondendo respectivamente, à redução da superfície (pico a  500
0
C), seguida pela 
redução do volume (T  800
0
C). 
LAACHIR (1991) e ZOTIN (1995) citam o trabalho de FIERRO et al. (1987), 
indicando que a T menor do que 200
0
C, o hidrogênio se incorpora no interior do óxido de 
cério, formando o bronze CeO2H0,17. Acima de 200
0
C, inicia-se a redução da superfície, 
atingindo seu máximo a 500
0
C, com uma composição CeO1,89. BERNAL et al. (1988) 
verificaram, por meio de termodessorção, que para um óxido de cério, com área superficial 
de 110m
2
/g (B.E.T.), o hidrogênio pode ser estocado até 700
0
C. 
Das informações sobre a interação H2-CeO2, resulta que, se a influência das 
propriedades superficiais do óxido de cério é colocada em evidência, existem dúvidas  




- a natureza  das fases obtidas após redução das amostras preparadas a altas 
temperaturas (KORNER et al,. 1989): os estudos de redução de CeO2 disperso 
mencionam a formação de fases deficitárias em oxigênio não caracterizadas; 
- o aspecto quantitativo da difração de raio-X  para a determinação das fases 
reduzidas, CeO2-X: os estudos de TPR não computam a incorporação do 
hidrogênio nas impurezas dos NO3  e CO3
2
, observando-se que um controle 
da percentagem de redução- reoxidação é raramente feito; 
- a influência dos pré-tratamentos: o óxido de cério é susceptível a se hidratar e 
se carbonatar, o que pode levar a importantes modificações de sua reatividade; 
- o comportamento de CeO2 muito disperso: resultados precisos em relação aos 




 (LACCHIR, 1991) levaram a concluir 
que, usando somente a TPR clássica  para CeO2  de alta superfície, não é 
possível quantificar corretamente a redução de CeO2; 
- o modelo de redução: a presença de metais do grupo VIII, facilitando a 
redução do CeO2, podem produzir, interações fortes (SMSI)  com CeO2 
(BINET et al.,1992). 
 
c – Oxidação do Monóxido de Carbono na Superfície do Óxido de Cério 
A oxidação do CO sobre CeO2 oferece um exemplo de efeitos combinados de 
importantes propriedades dos lantanídeos sobre sua atividade catalítica. Como esperado, a 
velocidade de oxidação sobre vários óxidos de lantanídeos, inclusive CeO2, aumenta com o 
aumento da mobilidade dos oxigênios do cristal. Por causa da basicidade da superfície , o 




 estável e 






ROSYNEK (1977) cita CLAUDEL et al. (1977), observando que, na oxidação 
catalítica do CO sobre CeO2, a participação dos íons O
2
 do cristal na reação é consistente 




e depois confirmado por LAACHIR (1991), para a reação de oxidação do CO sobre céria se 
efetuando a temperaturas moderadas. Nesse caso, o produto da reação CO2 é parcialmente 
adsorvido na superfície, reduzindo o número de sítios ativos e inibindo parcialmente a 
reação.O mecanismo de reação, proposto por LAACHIR (1991), efetua-se via extração dos 
oxigênios da superfície, que são substituídos por O2(g), conforme as etapas a seguir: 
 
CO(g)    COads    (33) 
COads + O
2
  CO2ads + 2e
 
+  (34) 
CO2ads    CO2(g)    (35) 
O2(g)  +  4e
 + 2   2O
2
    (36) 
 
A troca do oxigênio, entre a superfície do sólido e a fase gasosa, efetua-se de modo 
que sua detecção é difícil  por meio de medidas magnéticas de uma etapa intermediária. 
 
d – Reoxidação e Estocagem de Oxigênio 
A reoxidação do óxido de cério pré-reduzido tem se mostrado um processo rápido 
(LI et al., 1988; LI et al.,1989). De fato, a maioria dos pesquisadores substituíram-na pelo 
aquecimento a temperaturas variáveis, entre a temperatura ambiente e 500
0
C. O controle da 
quantidade de oxigênio fixado, ou da sua composição, é dificilmente efetuado. Por meio de 
controle visual, observa-se que a cor inicial do óxido reduzido cinza escura, passa a cinza 
claro, à temperatura ambiente, e torna-se amarelo na presença de O2.  
O processo reversível, da eliminação e adição de oxigênio nesses sistemas é 
conhecido como “estocagem de oxigênio”. Dois pontos devem ser observados nesse 
processo: 
- ponto de vista cinético; a velocidade com que o óxido de cério pode estocar ou 




- ponto de vista da estocagem; corresponde à quantidade de oxigênio disponível 
de maneira reversível. 
            De acordo com LACCHIR (1991), são parâmetros difícies de medir. YAO e YAO 
(1984) e SU et al. (1985) utilizaram os métodos de pulsos, injetando em série ora CO e O2 
alternativamente, ora CO em série até o equilíbrio, definindo assim a capacidade de 
estocagem do oxigênio disponível (OSC) e a capacidade de estocagem de oxigênio 
completa (OSCC). 
 
e - Identificação dos Diferentes Tipos de Oxigênio no CeO2  
 
e - Atividade do CeO2 na Oxidação de CO 
Estudos detalhados sobre a  reação de oxidação do    CO + O2  sobre CeO2 não 
dopado mostram que a reação ocorre principalmente por oxidação e redução sucessivas da 
superfície do sólido, sendo a redução da superfície a etapa determinante. Estudos 
desenvolvidos sobre catalisadores de metais nobres depositados em Al2O3, promovidos 
pelo CeO2 (YAO e YAO, 1984; OH, 1986; LEUNG e GOODMAN, 1990), mostraram que 
a adição de CeO2 a Al2O3 reduz a energia de ativação e o domínio da temperatura da 
reação. 
A redução e reoxidação do óxido de cério ressaltam o problema da natureza dos 
sítios de adsorção e dos tipos de oxigênio que tomam parte do processo. Os íons O
2
 da 
rede são aqueles que intervém na redução do volume. No entanto, pouco se sabe sobre o 
que ocorre na superfície. LAACHIR (1991) afirma que num estudo de RPE, pesquisadores 
encontram anions superóxidos (O2)¯ e anions O¯ sob a superfície  do cério reduzido, à 
temperatura ambiente. LEE et al. (1989) confirmaram a existência das espécies superóxidos 
(O2)
2
, estudando por meio de FTIR a adsorção de oxigênio sobre amostras dessorvidas a 
730
0
C ou reduzidas a 400
0
C pelo H2. A espécie superóxido foi observada sobre 
catalisadores Pd/Al2O3 promovidos pelo CeO2 (SASSI, 1985). 




- o superóxido de oxigênio seria adsorvido sobre um par de íons Ce3+, criados 
pela redução (LAACHIR, 1991);  
- a espécie (O2)
2
 seria fixada sobre um sítio de cério coordenativamente 
insaturado (LI et al., 1989), ou sobre um íon CeO
+
 (CHE et al., 1978). 
 
Deve-se lembrar que a observação experimental dessas espécies necessita de pré-
tratamentos eficazes, necessários para desidroxilar ou descarbonatar a superfície e criar 
















2.1 – INTRODUÇÃO ÀS TÉCNICAS EXPERIMENTAIS 
A formulação de catalisadores metálicos suportados, seqüenciada pelas 
preparações correspondentes, envolvendo caracterizações identificadoras e avaliações via 
testes catalíticos, constituem o conjunto de técnicas experimentais aplicadas aos processos 
catalíticos em geral e, particularmente, ao caso de reações em meio oxidante com potencial 
para o tratamento de efluentes das emissões automotivas geradas pela combustão do etanol. 
Portanto, os procedimentos experimentais, empregados no presente trabalho para a 
preparação, caracterização e testes dos catalisadores estudados, serão detalhados a seguir.  
 
2.2 – PREPARAÇÃO DOS CATALISADORES 
 
Tendo-se em vista os diversos métodos aplicados para a preparação de sistemas 
catalíticos suportados, notadamente baseados em paládio, o método da impregnação úmida 
foi adotado no presente estudo.  
A escolha do método de preparação foi ditada por duas razões principais: 
- obtenção de uma fase metálica bem dispersa sobre suportes de áreas 
específicas elevadas, podendo garantir atividade catalítica ao metal e de modo 
a acentuar, tanto quanto possível, as modificações das propriedades superficiais 
do paládio quando da adição de promotores metais bases (ferro ou cobalto). 
- necessidade de eliminar as eventuais influências dos constituintes dos sais 
precursores, e dos próprios suportes, sobre a reação catalítica. 
O método utilizado para a preparação dos catalisadores de Pd suportado em -
alumina, em óxido de cério ou em -alumina modificada pelo óxido de cério, foi a 
impregnação por via úmida, para os sistemas monometálicos, enquanto a impregnação 
via úmida simultânea (co-impregnação), foi empregada  para os sistemas bimetálicos. Tal 
procedimento permite preparar sólidos caracterizados por uma boa dispersão metálica 




metais empregados, pois esse anion é de fácil  eliminação através dos procedimentos de 
ativação do catalisador (calcinação e redução), garantindo a eliminação de eventuais  
influências do ânion dos sais precussores, por vezes difíceis de eliminar. 
 
 
2.2.1 – Seleção e Preparação dos Suportes  
Três tipos de suportes com áreas específicas elevadas foram utilizados no presente estudo: 
uma -alumina fornecida pelo CENPES - PETROBRÁS, um  óxido de cério de elevada pureza e 
uma -alumina modificada pelo óxido de cério, todos em forma de pó e com granulometria de  200 
mesh. Os suportes escolhidos foram os normalmente utilizados em catalisadores automotivos, por 
apresentarem resistências mecânica e térmica elevadas, características morfológicas que asseguram 
elevada dispersão do componente ativo e dos aditivos, bem como uma estrutura porosa que deve  
proporcionar a difusão dos reagentes e produtos no interior do catalisador ativo (TAYLOR, 1987). 
 
a – Pré-Tratamento dos Suportes Al2O3 e CeO2 
Os suportes -Al2O3 e CeO2 foram submetidos a pré-tratamentos, para a limpeza 
dos poros e da área  superfícial. Para tal fim, quantidades definidas dos materiais foram 
colocadas em balões de fundo redondo, sob vácuo, com aquecimento à temperatura de 
100
0
C por um período de duas horas. Deixou-se, então, esfriar as amostras e, em seguida, 
foram executadas as etapas de impregnação. 
 
b - Preparação do Suporte Al2O3 Modificado pelo  CeO2 
Uma determinada quantidade da -alumina foi colocada num balão de fundo 
redondo e submetida ao pré-tratamento descrito precedentemente. Então, deixou-se a 
alumina esfriar, e saturou-se o suporte com água destilada. Em seguida, adicionou-se uma 
solução aquosa de nitrato de cério p.a. (Ce(NO3)3.6H2O Aldrich), de tal modo a  ter uma 
concentração nominal de CeO2  igual a  6% em massa no sistema CeO2/Al2O3. A suspensão 




horas, à temperatura ambiente (18
0
C). Na seqüência, esta suspensão foi levada ao rotovapor 
e evaporada até a secura sob aquecimento (70
0
C). O material obtido foi levado à estufa, 
onde foi aquecido a uma taxa de aquecimento de 1
0
C/min, até atingir a temperatura de 
120
0
C, na qual permaneceu por 18h. O material seco foi resfriado em dessecador até a 
temperatura ambiente e, então, levado ao reator onde foi feito o tratamento prévio à 
temperatura ambiente com fluxo de argônio durante 30 min para eliminar todo o ar do 
reator. Em seguida foi iniciado o  tratamento de calcinação, a uma taxa de aquecimento de 
1
0
C/min, sob fluxo de 2% de oxigênio e 98% argônio numa vazão 30 mL/min. Quando a 
temperatura de calcinação atingiu 400
0
C, manteve-se o material nestas condições durante 
10h, para, em seguida, deixá-lo esfriar, até a temperatura ambiente sempre sob o fluxo de 
oxigênio e argônio. Após as etapas de secagem e de calcinação, amostras dos sólidos foram 
retiradas para a caracterização, tendo-se acondicionado  devidamente o material em 
dessecador sob vácuo (SAKAMOTO et al., 1988). 
 
2.2.2 - Impregnação  por Via Úmida 
No processo de preparação dos catalisadores pelo método de impregnação por via 
úmida, o suporte deve ser previamente saturado com água destilada, antes da impregnação. 
Assim, o soluto (sal precursor) é transferido para o suporte por difusão. O perfil da fase 
metálica no catalisador pode ser controlado adicionando-se um outro soluto ao meio 
(impregnação simultânea). Tal procedimento pode envolver competições pelos sítios ativos 
de adsorção do suporte (KOMIYAMA, 1985; LEE e ARIS 1985). O soluto se transfere no 
interior do suporte, podendo ser adsorvido com distribuição uniforme na estrutura porosa, 
promovendo uma melhor  atividade catalítica. 
 
a – Preparação dos Catalisadores Monometálicos de Pd 
Os catalisadores monometálicos de Pd foram preparados a partir dos suportes pré-
tratados, impregnados por via úmida. Para tanto, uma solução de nitrato de paládio p.a. 
(Aldrich) foi preparada, pela dissolução de 0,4331g de Pd(NO3)2 em 3mL de HNO3 




para 100 mL, com água destilada. A quantidade do sal de Pd foi adicionada ao suporte de 
modo a se obter uma concentração mássica nominal de 2%Pd/Al2O3, 2%Pd/CeO2 e 
2%Pd/6%CeO2/Al2O3. Na seqüência, os sistemas foram mantidos sob agitação durante 12h, 
em ambiente climatizado (18
0
C) e protegido da luz. Assim, as impregnações foram do tipo 
difusiva, ou seja, antes do contato com as soluções impregnantes, os poros do suporte 
foram preenchidos com água destilada, a fim de facilitar a transferência dos solutos no 
interior destas estruturas porosas. Em seguida, as secagens foram conduzidas em rotovapor, 
evaporando-se o solvente lentamente, até a secura, por meio de aquecimento sob vácuo. O 
processo foi completado levando-se as amostras à estufa, e submetendo-as a uma  taxa de 
aquecimento de 1
0
C/min, até a temperatura de 70
0
C, na qual permaneceram durante 2h. 
Após serem esfriadas até a temperatura ambiente em dessecador, as amostras foram 
submetidas  a um tratamento prévio no reator à temperatura ambiente, passando uma 
corrente de argônio para eliminar todo  o ar presente durante 30min. Em seguida foi 
efetuada a etapa de  calcinação, com taxa de aquecimento de 1
0
C/min, sob fluxo de  2% de 





esta temperatura durante 10h. Após resfriamento, sob o fluxo da mistura gasosa parte do 
material foi coletada para caracterização, enquanto outra parte foi submetida a um  
tratamento de redução. Na etapa de redução, o material calcinado foi mantido sob fluxo de 
argônio , durante 30 min, para, em seguida, iniciar-se o aquecimento do sólido a uma taxa 
de 1
0





C, permanecendo nesta temperatura durante 10h. Finalizando 
esta etapa de ativação, os materiais foram deixados esfriar lentamente sob fluxo de 
hidrogênio e argônio e, então, foram acondicionados em recipientes de vidro âmbar, 
devidamente rotulados, mantidos em dessecador sob vácuo, para a realização dos testes 
catalíticos e da caracterização. 
 
b –Preparação dos  Catalisadores Bimetálicos de  Pd–Fe e Pd-Co 
Os catalisadores bimetálicos foram preparados pelo processo de impregnação úmida 
simultânea. Nesta técnica, as soluções dos sais nitrato de paládio e nitrato de ferro 




(Aldrich) foram adicionados simultaneamente ao suporte. Todas as etapas desta preparação 
(pré-tratamento, tempo de impregnação, secagem em rotovapor e estufa, calcinação e 
redução), foram rigorosamente executadas como no processo de impregnação por via 
úmida utilizado para a preparação dos catalisadores monometálicos. A quantidade do sal 
aditivo (Fe ou Co)  foi adicionada ao catalisador de modo a obter uma concentração 
mássica nominal de 1% do aditivo no catalisador. Na Tabela 3 são apresentados os teores 
mássicos nominais dos diferentes constituintes dos catalisadores preparados. 
Tabela 3 – Composição Nominal dos Catalisadores 
Catalisador  Fração Mássica (%) Objetivo 
Pd/Al2O3    2%Pd/Al2O3  
Pd/CeO2    2%Pd/CeO2 Influência do Suporte sobre o Pd 
Pd/CeO2-Al2O3 
 




                                        
   2%Pd-1%Fe/Al2O 
    
 
Pd-Fe/CeO2                          2%Pd-1%Fe/CeO2                Influência do Fe sobre o Pd 
Pd-Fe/CeO2-Al2O3    2%Pd-1%Fe/6%CeO2-Al2O3     
Pd-Co/Al2O3 
 
   2%Pd-1%Co/Al2O 
 
 
Pd-Co/CeO2   2%Pd-1%Co/CeO2 Influência do Co sobre o Pd 
Pd-Co/CeO2-Al2O3   2%Pd-1%Co/6%CeO2-Al2O3  





2.3 - CARACTERIZAÇÃO FÍSICO-QUÍMICA DOS CATALISADORES 
 
Os átomos que constituem os sólidos estão agrupados ou organizados para formar 
um certo número de fases, amorfas ou cristalinas, que dependem da natureza dos materiais 
inicialmente empregados, bem como dos tratamentos sofridos ao longo do processo de 
preparação. As etapas de caracterização físico-química têm como objetivo conhecer as 
características essenciais dos catalisadores preparados, permitindo compreender melhor 
seus desempenhos e atividades nas correspondentes reações químicas. Esses estudos 
incluem desde a morfologia do suporte, até a composição química e estrutura da superfície 
catalítica. Os métodos de caracterização empregados neste estudo foram selecionados com 
base na aplicabilidade da técnica para catalisadores em pó, nas condições dos equipamentos 
ou viabilidade da montagem de estruturas específicas. As técnicas aqui utilizadas foram 
basicamente as seguintes: determinação da composição química por espectrofotometria de 
absorção atômica e espectrofotometria de emissão atômica  difração de raio-X (DRX), 
determinações da área superficial específica e do  volume poroso, espectrofotometria de 
infravermelhos (I.R) e  redução à temperatura programada (TPR).  
 
2.3.1- Espectrofotometria de Absorção Atômica  
  
                    Os elementos químicos Pd, Fe e Co presentes nos catalisadores preparados, 
foram dosados por espectrofotometria de absorção atômica e o cério por espectrofotometria 
de emissão atômica. A técnica tem como princípio  a absorção de energia por átomos no 
estado fundamental, gasoso, de absorverem radiação de comprimento de onda específico. A 
fonte de excitação é uma lâmpada (lâmpada de cátodo oco) cujo cátodo é constituído do 
próprio elemento que se deseja determinar. A intensidade da radiação absorvida é 
diretamente proporcional à população dos átomos na chama e conseqüentemente 
proporcional à concentração dos íons na solução, portanto, obedece a lei de Beer (WELZ 
1985; SKOOG et al. 2000). Nas condições otimizadas de operação e com uma curva de 




0,1000 g das amostras em duplicata. Adicionaram-se ácido nítrico e ácido clorídrico 
concentrados p.a. (Merck) na proporção de 1:3, água régia. Deixou-se em digestão em 
chapa de aquecimento. Levou-se a secura. Depois de fria, foram adicionadas 50 mL de 
ácido nítrico 1M e cobriu-se com vidro de relógio. Aqueceu-se em chapa de aquecimento  
até  a  completa dissolução dos sais. Deixou-se esfriar e transferiu-se, quantitativamente, 
para balão volumétrico de 100 mL e completou-se o volume com água destilada. O branco 
e os padrões foram preparados nas mesmas condições das amostras. Para as determinações 
utilizou-se o espectrofotômetro de absorção atômica Varian modelo Spectr. A.A. 250 Plus 
acoplado a um computador. Na Tabela 4 são apresentados os parâmetros utilizados nas 
determinações.       
 
 Tabela 4 – Parâmetros utilizados nas análises por Espectrofotometria de Absorção Atômica  






295,6  45-185  
Co 240,7 Ar/C2H2 2,5-9,0 0,05 
Fe 248,3 Ar/C2H2 2-9 0,05 
Pd 247,6 Ar/C2H2 4-15 0,08 
       * Espectrofotometria de emissão atômica.                           
  
2.3.2 – Adsorção Física de N2 
O princípio da determinação de áreas específicas de catalisadores é fundamentado 
na adsorção física de um gás sobre à superfície do sólido em análise. Medidas com o 
nitrogênio em pressões abaixo da atmosférica medem os teores adsorvidos no equilíbrio no 
seu ponto de ebulição (-195,8
0
C). As temperaturas baixas  Isto implica na formação de 





O método aplicado para a determinação de áreas específicas tem como base o 
enfoque desenvolvido por Brunauer, Emmett e Teller  (método B.E.T). Medidas de pressão 
(P) e do volume adsorvido (V) conduziram ao desenvolvimento  dos autores expressos pela 
equação B.E.T., assim escrito: 
                               P/V(P0 –P) = 1/VmC + (C-1)P/C                                             (1) 
na qual   P0 é a pressão de vapor de saturação  e C é uma constante própria para o sistema 
gás-sólido numa determinada temperatura. 
A relação na forma linear permite o cálculo de Vm conduzindo à estimação da área 
específica (Sp) do catalisador sólido segundo a expressão: 
                                Sp =  (VmN0/V)α                                                                     (2)  
em que N0 é o número de Avogrado  e  V é o volume molar do gás nas condições de Vm 
 (V  = 22.400cm
3
/g).  
           A grandeza α significa a área projetada de uma molécula sobre a superfície do 
sólido. Assumindo que as moléculas adsorvidas são esféricas, tem-se: 
                                            α = 1,09(M/N0ρ)
2/3
                                                                    (3) 
onde  M é o peso molecular do gás e ρ sua massa específica. 
                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                    
          As medidas de adsorção de nitrogênio foram realizadas num aparelho Micromeritrics 
Digisorb 2600 V4.04, acoplado a um microcomputador, segundo o método Brunauer-
Emmet-Teller (B.E.T.). Uma massa (m) do catalisador é colocada num reator, onde sofre 
um pré-tratamento sob vácuo, durante 2 horas a 200
0
C. Após esfriar, a adsorção do 










     2.3.3 – Difração de Raio-X 
 
              O princípio do método da difração de raio-X (DRX) se baseia na detecção da difração de 
um feixe de raios-X, de comprimento de onda , difratado por um cristal sob condições 
geométricas, de modo a que seja obedecida a lei de Bragg, assim expressa: 
                                        = 2d(hkl)sen( )                                                                     (4) 
 onde,  θ é o ângulo de difração. 
Representa-se a difração como um fenômeno de reflexão sobre uma família de 
planos (hkl), afastados uns dos outros pela distância reticular d(hkl). Através desta técnica, 
analisa-se a massa da amostra via relação entre , d e , podendo-se obter informações 
sobre o tamanho, a forma e a orientação estrutural. Um composto cristalizado numa certa 
estrutura apresenta sempre o mesmo diagrama de difração. Logo, os difratogramas obtidos 
para uma amostra, são interpretados por comparação com os difratogramas dos sólidos de 
referência (base dos dados JCP). Para cada sólido bem cristalizado, pode-se identificar os 
diferentes parâmetros da sua estrutura.  
As análises de difração de raio-X foram realizadas para se obter informações 
relativas às estruturas e às fases  dos diferentes suportes utilizados, para o acompanhamento 
da evolução morfológica induzida pelas etapas de calcinação e de redução. 
As medidas de difração de raio-X foram realizadas num aparelho de  raio-X  Ray 
Diffractometer Siemens D5000, acoplado a um computador HP. Os difratogramas das 
amostras são interpretados por comparação direta com os padrões de referência do JCP, 
através do programa EVA 3.3. 
 
2.3.4 – Espectroscopia de Infravermelhos 
A espectroscopia de infravermelhos permite conhecer a superfície dos 
catalisadores, seja para determinar a natureza das espécies superficiais, após os tratamentos 




de desidratação ou desidroxilação da superfície), seja para a identificação de espécies 
quimissorvidas, o que pode levar a uma melhor compreensão do mecanismo de uma reação. 
Utilizando moléculas sondas, como por exemplo, o monóxido de carbono, pode dar 
esclarecimentos sobre a natureza dos sítios metálicos e suas interações. 
Os estudos dos catalisadores empregando a espectroscopia do infravermelhos 
foram realizados num instrumento Varian IFS66 com transformada de Fourier, e resolução 
de 4,0 cm
-1
, na região do número de onda compreendido entre 4000 cm
-1
 a 400 cm
-1
, pela 
técnica de  KBr, tais estudos visaram basicamente o acompanhamento das etapas de 
impregnação, calcinação e redução dos catalisadores. 
 
2.3.5 - Redução à Temperatura Programada  
A redução de um óxido submetido a um fluxo de hidrogênio  diluído em argônio, 
ou em outro gás inerte, tem a estequiometria: 
                          Mx Oy  + y H2 → x M  + y H2O                                                  (37)                                  
onde  M  representa um átomo de metal. 
O método da redução à  temperatura programada (TPR) consiste na passagem de 
um gás redutor sobre um catalisador, geralmente colocado dentro de um reator de quartzo 
em forma de “U”. O reator é aquecido, aumentando-se a temperatura a uma determinada 
taxa de aquecimento, com o auxílio de um programador linear de temperatura. A taxa da 
reação de redução é registrada pela medida da variação da concentração de hidrogênio, ou 
ainda pela alteração da massa da amostra na saída do reator. As informações derivadas 
destes efluentes gasosos fornecem os perfis de redução característicos do material 
analisado, onde a posição de cada pico reflete a natureza química e o ambiente do 
componente químico. 
Os perfis de TPR dos catalisadores preparados para este trabalho foram obtidos a 
partir de 100 mg do catalisador introduzido num reator de quartzo em forma de “U”. Na 




98% de argônio. As vazões  do gás de referência e da solução gasosa foram ajustadas para 
30 mL/min e a taxa de aquecimento empregada foi de 10
0
C/min. O registro da análise em 
curso foi feito através de um detector de condutividade térmica, acoplado a um 
computador. Ao final de cada experiência, os resultados foram gravados e, em seguida, 
transformados em perfis de redução. 
Na Figura 9 apresentamos um sistema de TPR típico. 
 
Figura 9 - Sistema para determinação TPR 
 
2.4 – AVALIAÇÃO CATALÍTICA NA OXIDAÇÃO DO ETANOL 
 
Os testes catalíticos com base na reação de oxidação do etanol foram realizados 
num reator tubular de vidro pyrex de leito fixo, com 50 cm de altura e 0,4 cm de diâmetro 
interno. Em seu interior, uma placa sinterizada de quartzo G4 suportou uma camada de 
vidro pyrex moído de 100 mg, 400 mg do catalisador (ativado previamente) e, por cima, 
outra camada de 100 mg de vidro Pirex pulverizado. Nos 20 cm centrais do reator, foi 
colocado um termopar acoplado a um controlador-medidor de temperatura, garantindo a 
temperatura de reação. Na Figura 10  está apresentado um esquema da montagem 
experimental utilizado nos de testes catalíticos. Para se evitar limitações de transferência de 




catalisadores e o vidro pyrex, utilizados no leito catalítico, foram pulverizados e peneirados 
na faixa granulométrica compreendida entre 0,125 mm e 0,297 mm. A temperatura de 
reação escolhida de 350
0
C, foi baseada nos estudos da reação de transformação do etanol 
realizados por ZOTIN (1995), a fim de se trabalhar num nível intermediário de conversão. 
No processo experimental, inicialmente o reator é aquecido desde a temperatura 
ambiente até 350
0
C, a uma taxa de aquecimento de 10
0
C/min, sob fluxo de argônio. Após 
estabilização do sistema, o fluxo total de alimentação dos reagentes no reator foi controlado 
para 50 cm
3
/min, sendo formado por 3% de etanol gasoso (1,5 cm
3
/min), 2% de oxigênio 
(1cm
3
/min) e 95% de argônio (47,5 cm
3
/min). O etanol e o oxigênio foram misturados ao 
gás de arraste (argônio), dentro da tubulação, sendo a mistura conduzida a um banho com 
aquecimento controlado (temperatura de 80
0
C). A mistura gasosa foi então levada ao reator 
por meio de tubulação, mantida a 150
0
C por uma fita de aquecimento que a envolveu. 
As quantificações das composições dos afluentes e dos efluentes do reator, para o 
cálculo dos graus de conversão e de rendimento, foram realizadas através de um 
cromatógrafo CG com detector por ionização em chamas. O cromatógrafo foi ligado em 
série ao sistema catalítico através de uma válvula de três vias, estando acoplado a um 
computador. Para a separação dos compostos, uma coluna PORAPAK – N foi empregada. 
As análises dos produtos CO e CO2 foram realizadas, no cromatógrafo CG com detector 
por ionização de chamas utilizando peneira molecular 5A e uma coluna PORAPAK-N, 
através de reação de metanação, utilizando um catalisador de paládio.  
O acompanhamento das reações de oxidação do etanol foi feito através de análises 
cromatográficas, realizadas a cada 15 min. Os cromatogramas começavam a apresentar 
reprodutibilidade após a análise de dez amostras (2:30 h), indicando que o sistema estava 
sob regime permanente. Então, iniciavam-se as análises cromatográficas de CO e CO2, 
passando amostras através do sistema de metanação.  Durante 4 horas a operação era 
mantida e as análises eram repetidas até que não eram observadas mudanças significativas 
nos cromatogramas dos produtos efluentes do reator. 
As condições de temperatura de 350
0
C, sob pressão atmosférica, foram praticadas, 




mg de catalisador a ser testado opera alimentado por etanol vaporizado e diluído em 
argônio, de acordo com as condições de reação acima relacionadas.  
 
       As atividades catalíticas foram calculadas com os resultados obtidos de análises em 
regime permanente de operação no reator após estabilização da conversão dos reagentes e 
rendimentos dos produtos, assim definidos: 
- conversão do etanol   ( XETOH ) = [ CETOHi –  CETOHf / CETOHi ]  x 100% )        (5) 
- rendimento do produto  (Rp)    = [ Cpf /CETOHi  ] x 100% );                              (6) 
               Onde: 
CETOH =  concentração do etanol 
Cp        =  concentração do produto 
Cptotal = concentração total do produto 
               i        = condição de entrada do reator 
               f       = condição de saída do reator  
 
Na Figura 10 apresentamos o fluxograma do sistema de avaliação catalítica 














                   Figura 10 - Sistema de Avaliação Catalítica.
  
 













3.1 - INTRODUÇÃO 
 
Visando o estudo de catalisadores para o tratamento de emissões de gases de 
exaustão automotiva, aplicou-se a metodologia de preparação de catalisadores à base de 
paládio e paládio promovido por ferro ou cobalto, suportados em γ–alumina, óxido de cério 
e γ–alumina modificada pelo óxido de cério. Os catalisadores preparados foram 
caracterizados após as etapas de calcinação e redução, determinando-se suas composições 
químicas, identificando-se estruturas, dentre outras características. Testes de avaliação 
catalítica na oxidação do etanol foram realizados para estudar a atividade e seletividade dos 
catalisadores preparados. 
No presente capítulo são apresentados os resultados da caracterização e da 
avaliação catalítica dos sistemas preparados. Com base nas evidências experimentais 
identificadas, as influências dos suportes e dos promotores na reação de oxidação do etanol 
são discutidas e interpretadas com base nas informações disponíveis na literatura. 
 
3.2 – CARACTERIZAÇÃO DOS CATALISADORES 
 
Para a caracterização dos sistemas preparados, utilizaram-se as seguintes técnicas: 
espectrofotometria de absorção atômica, análise da concentração dos metais; adsorção de 
nitrogênio para a determinação da área superficial e do volume poroso; espectrofotometria 
de infravermelhos, difração de raio-X (identificação de fases) e redução à temperatura 









3.2.1 – Composição Química dos Catalisadores 
As frações mássicas de componentes dos catalisadores  foram determinadas por 
espectrofotometria de absorção atômica. Na Tabela 5 estão relacionados os resultados 
obtidos para os metais Pd, Fe e Co bem como para o CeO2 nos catalisadores suportados em 
Al2O3 modificado pela céria. 
 
Tabela 5 - Composição Química dos catalisadores preparados 
  Fração Mássica (%) 
Catalisador Pd Fe Co CeO2 
Pd/Al2O3 1,96 ─ ─ ─ 
Pd-Fe/Al2O3 1,97 0,99 ─ ─ 











Pd-Fe/CeO2 1,97 0,99 ─ ─ 











Pd-Fe/CeO2/Al2O3 1,95 0,96  5,95 
Pd-Co/CeO2/Al2O3 1,97 ─ 0,98 5,97 
 
Conforme pode ser observado, os resultados das determinações das composições 
químicas mostram que, praticamente, as concentrações dos metais nos sistemas são as 
mesmas que os das concentrações nominais pretendidas (2% Pd, 1% Fe, 1% Co, 6% de 
CeO2 em CeO2/Al2O3). Estes resultados refletem a eficácia do rigoroso controle das 





3.2.2 – Propriedades Texturais dos Catalisadores  
Através das isotermas de adsorção de nitrogênio à temperatura do nitrogênio 
líquido, determinou-se os valores da área superficial específica e do volume de poros dos 
catalisadores, objetivando acompanhar as possíveis modificações induzidas pelas etapas de 
pré-tratamento, impregnação, calcinação e redução.  
A técnica clássica de B.E.T., para a medida da área superficial específica e de 
volume de poros, não é adequada para a obtenção de valores absolutos desta medida, em 
particular para sólidos com microporos  porém tem sido aplicada como técnica eficaz em 
estudos comparativos. Logo, mudanças nos valores da área superficial específica podem 
indicar modificações na textura dos sistemas preparados. 
Na Tabela 6 encontram-se os valores obtidos para as áreas B.E.T. e volumes dos 
poros dos suportes utilizados ( -Al2O3, CeO2, CeO2/Al2O3), bem como para os 































 Al2O3 138 0,41 
Suportes CeO2 160 0,13 
 CeO2-Al2O3
(1)











 147 0,15 
Monometálicos Pd/ CeO2-Al2O3
(1)
 119 0,33 
 Pd/CeO2-Al2O3
(1,2)




























Analisando os resultados da Tabela 6, verifica-se que os suportes -Al2O3 e CeO2 
(in natura), CeO2/Al2O3 e os sistemas suportados preparados apresentam áreas superficiais 
específicas relativamente elevadas. A -Al2O3 empregada apresenta uma área específica de 
138 m
2
/g, tendo um volume de poros igual a 0,41 cm
3
/g. Com a adição do paládio, à γ-
Al2O3 (catalisador Pd/Al2O3 calcinado e reduzido) ocorre um leve aumento da área 
específica e do volume de poros. Este ligeiro aumento provavelmente pode ser devido a um 
colapso de microporos causado pelo processo de evaporação da água na etapa de 




as áreas específicas como os volumes de poros, praticamente apresentam os mesmos 
valores que os obtidos para o suporte -alumina cerca de 140 m
2
/g e 0,40 cm
3
/g. Portanto 
para os catalisadores suportados em -Al2O3 observam-se que as áreas B.E.T. e os volumes 
de poros permanecem praticamente iguais ao do suporte. Pode-se explicar este 
comportamento considerando que a γ- alumina empregada apresenta uma área específica 
relativamente elevada, enquanto que a quantidade de metal adicionado é relativamente 
pequena (apenas 2% de Pd e 1% de aditivo). Nesse caso, os resultados sugerem que a γ-
alumina empregada possui pequena quantidade de microporos, os quais conferem elevadas 
áreas específicas aos sólidos e, geralmente, são consideravelmente bloqueados quando da 
impregnação do suporte com os sais precursores.     
Por sua vez, o suporte óxido de cério, apresenta uma área específica de 160 m
2
/g 
mais elevada do que a alumina,  e um volume de poros de 0,13 cm
3
/g, significativamente 
menor do que o obtido para a alumina. Este resultado, elevada área específica e baixo 
volume de poros sugerem que a elevada área do CeO2 é conferido ao sólido pela existência 
de microporos em quantidade significativamente maior do que para a -Al2O3. Para o 
sistema monometálico Pd/CeO2, obteve-se uma área específica igual a 147 m
2
/g e um 
volume de poros de 0,15 cm
3
/g, enquanto que os catalisadores bimetálicos suportados em 
óxido de cério, Pd–Fe/CeO2 e Pd–Co/CeO2, apresentam praticamente as mesmas áreas 
específicas (cerca de 125 m
2
/g), com volumes de poros iguais a 0,16 cm
3
/g e 0,12 cm
3
/g, 
respectivamente. Relativamente ao suporte CeO2, o sistema monometálico Pd/CeO2 
apresenta uma diminuição de cerca de  8% na sua área específica, enquanto para os 
sistemas bimetálicos observa-se uma redução em torno de 22%. Os volumes de poros 
permanecem praticamente constantes, para todos os sistemas suportados em CeO2 quando 
comparados com o volume de poros do suporte. Tais resultados estão de acordo com a 
hipótese de uma maior existência de microporos no CeO2, nos quais os sais precursores 
adicionados provocariam um bloqueio (efeito de cimentação), diminuindo 
consideravelmente a área específica, sem grande diminuição no volume de poros.   
A modificação da -alumina (área específica de 138 m
2
/g e o volume de poros de  
0,42 cm
3
/g ) pelo óxido de cério, implicou apenas em uma pequena diminuição tanto da 
área específica  (135 m
2
/g), quanto do volume de poros (0,37 cm
3




monometálico Pd/CeO2-Al2O3 na forma calcinada, obteve-se uma área específica igual 119 
m
2
/cm e um volume de poros igual a 0,33 cm
3
/g, o que significa uma redução tanto da área 
superficial (cerca de 12%) quanto do volume de poros (cerca de 11%), com relação ao 
suporte CeO2. Tendo em conta o observado no caso dos sistemas Pd/Al2O3 e Pd/CeO2 de 
referência, a redução da área específica sugere a deposição de Pd nos microporos de CeO2. 
Comparando-se os resultados obtidos para o sistema Pd/CeO2-Al2O3 calcinado com aqueles 
do mesmo sistema calcinado e reduzido, verifica-se que o tratamento da redução do 
catalisador praticamente não modifica suas características texturais (mesmos valores de 
área específica e volume de poros). No caso dos sistemas bimetálicos Pd–Fe e Pd–Co 
suportados em CeO2-Al2O3, ocorre também  uma pequena diminuição da área específica, 
com relação à do suporte CeO2-Al2O3 (cerca de 6%), enquanto o volume de poros 
permanece praticamente  o mesmo (0,36 cm
3
/g). Portanto, os resultados tornam  possível 
concluir que a adição dos metais aos suportes pouco influenciou as características texturais 
dos sólidos preparados.  
 
3.2.3 – Identificação das Espécies de Superfície 
A fim de proceder a um acompanhamento da evolução dos materiais sólidos 
preparados, frente aos efeitos induzidos pelas etapas de impregnação, calcinação e redução, 
análises espectroscópicas de infravermelho foram realizadas nos suportes e nos 
catalisadores calcinados e reduzidos. Espécies de superfície contaminantes, como nitratos 
ou nitratos/carbonatos, no caso dos sistemas suportados em γ-alumina, óxido de cério ou γ-
alumina modificada com óxido de cério, podem ser detectadas. Sabe-se, por exemplo, que 
óxido de cério tem a propriedade de adsorver dióxido de carbono, para formar espécies 
carbonatos semelhantes aos hidróxidos dos metais alcalinos. 
Na Figura 11, Figura 12, Figura 13 estão apresentados, respectivamente os 
espectros obtidos através das análises de espectroscopia de infravermelhos,  para os 
sistemas Pd, Pd–Co e Pd–Fe suportados em γ-Al2O3. A Tabela 7 reúne informações sobre a 




















































































Figura 11 – Comparação entre os espectros de infravermelhos para o catalisador Pd/Al2O3 e 
















































































Figura12 – Comparação entre os espectros de infravermelhos para o catalisador bimetálico 
Pd-Co/Al2O3 e para o suporte Al2O3. (a) Al2O3, (b) Pd-Co/ Al2O3 calcinado, (c) Pd-



















































































Figura 13 – Comparação entre os espectros de infravermelho para o catalisador bimetálico 
Pd-Fe/Al2O3 e para o suporte Al2O3. (a) Al2O3, (b) Pd-Fe/Al2O3 calcinado, (c) Pd-Fe/Al2O3  












Al2O3 3.451,3 2.361,4 1.644,3 n 797,3-578,5 
  2.336,1    
Pd/Al2O3 
calcinado 
3.455,3 2.360,6 1.635,2 1.384,3 750,5-574,1 
  2.341,7    
Pd/Al2O3 
calcinado/reduzido 
3.470,3 2.359,9 1.634,4 d 803,4-559,3 
  2.341,2    
Pd-Co/Al2O3 
calcinado 
3.469,2 2.360,0 1.632,6 1.384,4 804,0-572,5 
  2.341,1    
Pd-Co/Al2O3 
calcinado/reduzido 
3.444,0 2.361,2 1.643,3 d 797,2-565,6 
  2.341,2    
Pd-Fe/Al2O3 
calcinado 
3.429,8 n 1.634,3 1.384,4 808,9-632,2 
Pd-Fe/Al2O3 
calcinado/reduzido  
3.438,7   2.360.9 
  2.341,0 
1.634,1 d 798,2-586,5 
 
n=não apresenta; d=desaparece 
 
Decorrente das análises dos resultados obtidos por espectroscopia de 
infravermelho para os sistemas catalíticos de paládio suportados em γ-Al2O3,  a Tabela 7 




preparação dos materiais sólidos. Uma análise comparativa dos espectros de infravermelho  
da γ-alumina com os sistemas de Pd (Figura 11), Pd-Co (Figura 12) e Pd-Fe (Figura 13) 
após as etapas de calcinação e redução à temperatura de 400
0
C, revela que quase todos os 
espectros apresentam uma banda e um dublete na região de 2000 cm
-1
 - 3750 cm
-1
, devido 
ao grupamento hidroxila, que fica mais definido após a calcinação e redução do sólido, 
evidenciado pelo aumento da absorbância ou diminuição na percentagem de transmitância, 
implicando em bandas mais estreitas e picos mais definidos. Exceção é observada para o 
catalisador Pd-Fe/Al2O3  apresentando uma elevada transmitância. O mesmo acontece com 
a banda na região entre 1600 cm
-1
 – 1650 cm-1, que corresponde à água de hidratação ou 
fisissorvida. Por outro lado, pode-se observar que, após calcinação, os sistemas 
monometálicos e bimetálicos apresentam uma banda pouco intensa na região de 1384 cm
-1
, 
que corresponde ao íon NO3  a qual desaparece após a redução. Em princípio, espera-se o 
desaparecimento da banda correspondente ao íon nitrato, após calcinação a 400
0
C,  uma 
vez que os sais precursores apresentam baixa temperatura de decomposição (LANJE, 
1961); nitrato de paládio decompõe a 200
0
C, enquanto nitrato de ferro (III) a 100
0 
C e 
nitrato de cobalto (II) a 74
0 
C. Vale lembrar que, no presente trabalho, a temperatura de 
calcinação foi de 400
0
C.  
De acordo com NYQUIST e KAGEL (1996), os sais inorgânicos puros, 





; banda intensa na região de 1280 cm
-1
 - 1520 cm
-1
, sempre em dublete ou 
multiplete; bandas pouco intensas sempre finas entre 1200 cm
-1
 – 1060 cm-1; multipletes 
delgados na faixa de 800 cm
-1





, devido aos íons nitratos. Para os nitratos dos metais alcalinos (Na, 
K, Rb e Cs) e o alcalino terroso Ba, só há decomposição para formar óxidos a partir de 
800
0
C, o que está de acordo com as propriedades químicas destes compostos (MACKAY e 
MACKAY, 1975; MINGOS, 1998), onde os fatores termodinâmicos vão favorecer a 
estabilidade térmica dos nitratos frente à formação dos óxidos. Conforme verificado nos 
estudos de espectroscopia de infravermelho realizados por ZOTIN (1995); PITCHON 
(1989); LI et al. (1989) quando se compara os espectros da espectroscopia de 




nitrato de sódio  ou nitrato de potássio, submetidos a TPR a 400
0
C, só o sólido aditivado 
com nitrato de potássio  apresenta um pico fraco em 1384,4cm
-1
, indicando a presença do 
íon nitrato. Isso parece estar de acordo com o fato de que a decomposição térmica do 
nitrato de potássio é mais estável que a decomposição térmica do nitrato de sódio, em 
presença de hidrogênio. Logo ocorre a redução do íon nitrato para N2. Como também é de 
se esperar que os espectros da espectroscopia de infravermelho para o sistema céria 
aditivada com sal de bário (ZOTIN, 1995), partindo-se do nitrato, apresente os picos 
característicos tanto calcinados a 450
0
C como a 370
0
C, porque o nitrato de bário é estável 
prevalecendo os fatores termodinâmicos MINGOS (1998). Em seu trabalho ZOTIN (1995) 
concluiu que o aumento nos teores dos sais de sódio e, de bário ou ácido nítrico no suporte 
céria, implica em bandas de nitratos mais intensas. Por outro lado, no caso dos nitratos de 
paládio, cobalto e ferro, a presença de bandas pouco intensas de nitratos nos sistemas 
calcinados são devidas provavelmente, às interações entre os produtos formados nas 
reações de decomposição térmica em presença de oxigênio, deslocando a reação Pd (NO3)2 
→  PdO  + 2NO2  para a esquerda, favorecendo levemente a formação do nitrato. O 
desaparecimento da banda pouco intensa do nitrato após a redução, vem confirmar a 
explicação. Nesse caso o meio redutor (hidrogênio e argônio) favorece à eliminação do 
NO2 segundo as reações: 
Pd (NO3)2     → PdO  + 2NO2                                                                              (38) 
PdO  + H2    → Pd + H2O                                                                                    (39) 
            2NO2  +2H2   → N2 + 4 H2O                 (40) 
Na região de 900 cm
-1
 – 800 cm-1, 650 cm-1 – 600 cm-1 e 500 cm-1 - 400 cm-1, de 
acordo com NYQUIST e KAGEL (1996), Al2O3 apresenta bandas de absorção intensas. No 
presente trabalho, foram identificadas bandas intensas de absorção nesta mesma região, 
devido ao óxido de alumínio, as quais ficam mais bem definidos após calcinação e redução. 




bimetálicos (Pd-Co e Pd-Fe) suportados em γ-alumina após etapa de calcinação apresentam  
as bandas referentes  aos grupamentos hidroxilas e alumina bem definidas e,  uma banda 
fraca característica do íon nitrato. Após a etapa de ativação, a banda nitrato desaparece. Os 
efeitos dos tratamentos térmicos levaram a uma maior resolução das bandas 
correspondentes aos íons hidroxilas e à alumina e, eliminação dos íons nitratos. Para 
finalizar, podemos concluir, pela técnica da espectroscopia do infravermelho, segundo o 
acompanhamento das etapas impregnação/calcinação e redução dos sistemas catalíticos 
preparados, que se encontram livres dos sais de partida, ocorre uma maior definição das 
bandas de absorção. Em conseqüência por esta técnica, constatou-se uma uniformidade nos 
sistemas preparados. 
Na Figura 14, Figura 15, e Figura 16 estão apresentados, respectivamente os 
espectros obtidos através das análises de espectroscopia de infravermelho, para os sistemas 
Pd, Pd-Co e Pd-Fe suportados em CeO2. A Tabela 8 reúne informações sobre a 






























































































Figura 14 - Comparação entre os espectros de infravermelhos para o catalisador Pd/CeO2 e 





















































































Figura 15 – Comparação entre os espectros de infravermelhos do catalisador bimetálico Pd-
Co/CeO2, e para o suporte CeO2. (a) CeO2, (b) Pd-Co/CeO2 calcinado, (c) Pd-Co/CeO2  
















































































Figura 16 – Comparação entre os espectros de infravermelhos para o catalisador bimetálico 
Pd-Fe/CeO2, e para o suporte CeO2. (a) CeO2, (b) Pd-Fe/CeO2 calcinado, (c) Pd-Fe/CeO2  














CeO2 3381,4 2361,9 1622,5 1382,1 1527,6;1335,8; 1064;5 
  2316,7    
Pd/CeO2 calcinado 3432,4 2361,8 1623,2 1383,4 d 
  2316,4    
Pd/CeO2 
calcinado/reduzido  
3377,5 2361,7 1603,6 d n 
  2316,3    
Pd-Co/CeO2 
calcinado 
3407,0 2361,0 1621,9 1383,2 1464,0;1040,4;832,0 
     2316,0   533,0 
Pd-Co/CeO2 
calcinado/reduzido 
3388,4 2343,0 1625,5 d 1515,5; 1329,6; 1062,3 
  2280,3    
Pd-Fe/CeO2 
calcinado 
3413,6 d 1626,5 1383,5 n 
Pd-Fe /CeO2  
calcinado/reduzido 
3377,1 2361,7 1603,7 d 1326,3; 1062,3 
 
 2316,0    





Analisando-se inicialmente  o espectro de infravermelhos  do CeO2 [Figura 14(a)], 
o mesmo apresenta uma  banda larga  intensa (45% de transmitância) e dublete (62% de 
transmitância) na região de 3750 cm
-1
 - 2000 cm
-1
,  devidos aos grupamentos hidroxilas.  
Como o CeO2 tem a propriedade de absorver CO2 do ar, aparecem neste caso as bandas 
características do íon CO3
2
, com intensidade de transmitância acima de 70%. Após 
calcinação do monometálico Pd/CeO2 e dos bimetálicos Pd-Co e Pd-Fe suportados em 
CeO2, observam-se que as bandas correspondentes a HO  e H2O adsorvida aumentam a 
percentagem de transmitância para 85%, deixando os picos mais alongados. No caso do 
sistema Pd-Fe/CeO2 calcinado, o dublete desaparece. Verifica-se ainda que o sistema Pd-
Fe/CeO2 (calcinado) não apresenta as bandas devidas ao íon CO3
2
 com exceção do sistema 
Pd-Co/CeO2 (calcinado) que apresenta as bandas de carbonato pouco intensas e uma banda 
em 533 cm
-1
, mudando o perfil do espectro na região abaixo de 550 cm
-1
. Na região 1380 
cm
-1
 aparece o íon nitrato (70% de T), semelhante aos sistemas suportados na γ–Al2O3. 
Sabe-se que o nitrato de cério decompõe a 200
0
C, razão pela qual uma explicação 
semelhante ao caso Pd/Al2O3, pode ser proposta, tendo-se que considerar reação inversa 
formando nitratos: 
Ce (NO3)3            CeO2  + 3NO2                                                                          (41) 
Após tratamento de redução as bandas devidas aos nitratos desaparecem para 
todos os sistemas suportados em CeO2 preparados. As bandas devidas ao CO3
2
  
desaparecem para o sistema Pd/CeO2 e Pd-Fe/CeO2 calcinado, enquanto o dublete 
correspondente a HO  volta a aparecer para Pd-Fe/CeO2 (calcinada/reduzida). Nesses casos 
os perfis de infravermelhos na região abaixo de 550 cm
-1
 assemelham- se. 
Nas Figura 17, Figura 18 e Figura 19 estão apresentados, respectivamente, os 
espectros obtidos através das análises de espectroscopia de infravermelhos, para os sistemas  
Pd, Pd-Co e Pd-Fe suportados na γ–alumina modificada pelo óxido de cério (CeO2-Al2O3). 
A Tabela 9 reúne informações sobre a identificação de algumas espécies presentes nos 
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Figura 17 – Comparação entre os espectros de infravermelhos para o catalisador Pd/CeO2-
Al2O3,o suporte CeO2-Al2O3.(a) CeO2-Al2O3, (b) Pd/CeO2-Al2O3 calcinado, (c) Pd/CeO2-



















































































Figura 18 – Comparação entre os espectros de infravermelhos para o catalisador Pd-
Co/CeO2-Al2O3, e para o suporte CeO2-Al2O3. (a) CeO2-Al2O3, (b) Pd-Co/CeO2-Al2O3 




















































































Figura 19 - Comparação entre os espectros de infravermelhos para o catalisador Pd-
Fe/CeO2-Al2O3, e para o suporte CeO2-Al2O3. (a) CeO2-Al2O3, (b) Pd-Fe/CeO2-Al2O3 













CeO2-Al2O3 3.445,9 2362,5 
2361,7 
1635,0 1384,4 803,4–561,8 
Pd/CeO2-Al2O3 
calcinado 
3445,5 2282,9 1633,1 1384,3 750,8-560,2 
Pd/CeO2-Al2O3 
calcinado/reduzido 




































1633,1 d 753,8-562,1 
d = desaparece. 
Na série dos sistemas suportados em γ–alumina modificada pelo óxido de cério, 
deve-se lembrar que a γ–alumina foi submetida ao pré-tratamento para limpeza dos poros. 
Em seguida foi impregnada por via úmida com uma solução de nitrato de cério, seguindo-





Nestes sistemas monometálico e bimetálico suportados em CeO2-Al2O3, verifica-se  
a ausência de bandas devidas ao íon CO3
2
. Devido à maior quantidade de alumina no 
sistema CeO2-Al2O3 prevalece o seu espectro de infravermelhos quando o comparamos 
com os espectros dos sistemas suportados em CeO2. Os espectros  de infravermelhos para 
os sistemas monometálicos Pd/CeO2-Al2O3 e bimetálicos Pd-Co e Pd-Fe suportados em  
CeO2-Al2O3 são semelhantes, apresentando banda e dublete devido ao grupo HO  na região 
de 3750 cm
-1
 – 2000 cm-1  quando na forma calcinada e reduzida, exceto para o sistema Pd-
Co após ativação.  Bandas em 1635,0 cm
-1
 indicam a ocorrência H2O adsorvida. A banda 
devido ao íon NO3  em torno de 1384 cm
-1
, aparece nos sistemas calcinados, estando mais 
definida para os bimetálicos, possivelmente devido à contribuição dos três sais precursores 
de partida  à base de nitrato. Estes podem favorecer levemente a reação inversa, no sentido 
da formação dos nitratos nas condições de ativação. Na etapa de redução todos os sistemas 
suportados em CeO2-Al2O3 preparados ficam livres do contaminante nitrato. 
   O estudo de infravermelhos dos sistemas monometálicos e bimetálicos  
suportados em CeO2-Al2O3, após as etapas de calcinação, apresentam as bandas devidas  
aos grupamentos hidroxilas,  nitratos e alumina. Ocorre a eliminação das bandas devidas 
aos íons nitratos após ativação. 
O acompanhamento das etapas térmicas pela espectroscopia do infravermelho nos 
mostra que os catalisadores preparados estão livres de contaminantes e os espectros de 
infravermelhos são muito semelhantes quando analisamos cada série de sistemas 
evidenciando que as etapas de preparação foram executadas com uniformidade. 
 
3.2.4 – Identificação  de Fases  
 
Visando estudar as possíveis modificações induzidas pelos processos térmicos 
empregados para a preparação dos catalisadores, análises por difração de raio-X foram 




redução). Os resultados obtidos para os sistemas sólidos preparados são comparados com 
os obtidos para o suporte em cada uma das séries estudadas. 
Nas Figura 20 e  Figura 21   estão apresentados os difratogramas de raios-X 
obtidos para os suportes alumina e óxido de cério (in natura) e alumina modificada pelo 




              






Figura 21 – Difratograma de raios-X para   suporte  (a)CeO2/Al2O3 (b) CeO2 
 
O difratograma  obtido para o suporte alumina (Figura 20a), revela a existência da 
fase -alumina, coexistindo, com uma pequena quantidade da fase -alumina (J.C.P.D.S). A 
γ- alumina e ε-alumina  apresentam  suas raias de difração de raios-X  características nos 
seguintes ângulos (2θ): 45,80; 66,70 e 37,50  e 45,80; 67,30 e 36,60, respectivamente. Os 
ângulos (2θ) em 37,50 e 36,60  de  mais alta intensidade,  diferenciam a γ-alumina da ε- 
alumina. Logo a baixa resolução das raias associada ao alargamento das raias à meia altura, 
evidencia baixo grau de cristalinidade do suporte. O difratograma de raio-X obtido para o 
óxido de cério (Figura 20b) apresenta raias (2θ) de intensidade relativa características da 
céria nos seguintes ângulos: 28,9°; 33,5°; 48°; 56,5° correspondente a estrutura cúbica 
(fluoreto de cálcio) bem definidas e alongadas, evidenciando a cristalinidade do suporte 




calcinação, levou ao aparecimento de nova fase. O difratograma do suporte alumina 
modificada pelo óxido de cério (Figura 20c), apresenta as novas raias em 28,9°; 33,5°; 48°; 







. A raia de céria em 48° sofre interferência da raia da alumina em 45,8°, logo 
não pode ser completamente resolvida e ficam geminadas o que fica ev.(LARSSON e 
ANDERSSON, 2000). A análise da Figura 21 dos  difratogramas, CeO2/Al2O3  (Figura 21a) 
comparada com CeO2 (Figura 21b)  destaca esta alteração.   
Na Figura 22   estão apresentados os difratogramas de raios-X obtidos para os 
sistemas Pd, Pd-Fe e Pd-Co suportados em  Al2O3, respectivamente, após etapa de 




















Figura 22- Difratogramas de raios-X obtidos para os sistemas suportados em  Al2O3, após 




              A adição de paládio Pd (Figura 22a)  e  dos aditivos Fe (Figura 22b) ou Co (Figura 
22c) após tratamento térmico de calcinação não levou à formação de novas fases. Porém  
observou-se claramente uma melhor  resolução das raias de difração na região do ângulo 2θ 
entre 33° e 40°,  nos seus respectivos difratogramas de raio-X quando comparado  ao 
suporte (Figura 20a). Uma possível explicação para este processo é que antes da 
impregnação, o suporte é submetido a tratamento térmico para limpeza dos poros  e as 
soluções impregnantes dos sais nitratos são ácidas. Logo pode ocorrer  uma leve 
solubilização  e  readsorção da alumina e conseqüentemente após etapa do tratamento 
térmico de calcinação sob fluxo de oxigênio diluído em argônio uma melhor resolução das 
raias nesta região. De acordo com LARSOM e ANDERSON (2000) atribui-se o aumento 
da área específica e do volume dos poros em sistema suportados em alumina à 
solubilização e à readsorção da alumina. Afirmou ainda que a expansão da área superficial 
vai depender da acidez e da concentração dos sais impregnantes na solução.    
Na Figura 23 estão apresentados os difratogramas de raio-X  para os sistemas Pd, 

















 Figura 23- Difratogramas de raio-X obtidos após etapa de redução 400
0
C 













A adição do paládio, ao suporte  Al2O3 (Figura 23a) após a ativação a 400° não 
leva ao aparecimento de novas raias de difração. Contudo, as raias presentes no 
difratograma  após o tratamento de redução mostram  uma  melhor resolução   quando 
comparada ao difratograma do suporte (Figura 20a). A ausência de raia de difração em 40° 
(2θ) característica da fase paládio (Figura 23a) pode ser atribuída  à  interferência das 
reflexões simultâneas do Al2O3 e do Pd ou de uma pequena quantidade do metal no sólido. 
No entanto, tal ausência pode  ser um forte  indicativo da elevada dispersão das fases de Pd 
no sólido. Monte et al. (2000) mostra na caracterização por difração de raios-X, para 
sistema paládio suportado em alumina  modificada pelo óxido de cério (6%) e o óxido de 
zircônio (4%)[0,7%Pd /CZ/Al2O3] reduzido a  723°C  que a linha em 40° (2θ) muito fraca 
do Pd, só aparece após a subtração da contribuição do suporte. O que pode indicar uma  
grande dispersão do Pd.  
Os sistemas aditivados Pd-Fe e Pd-Co suportados em Al2O3 após etapa de redução, 
apresentaram o mesmo comportamento que o sistema de referência Pd. Os difratogramas 
dos sistemas Pd-Fe (Figura 23b) e Pd-Co (Figura 23c) não apresentam as raias 
características do Pd  (40º),    Fe (próximo de 45°) ou Co  (44,1°).  Considerando que não 
foi  identificada formação de solução sólida, o que poderia levar ao aparecimento de novas  
fases, esses resultados podem sugerir que ocorreu uma boa dispersão  do Pd e dos aditivos.   
A Figura 24 apresenta, em detalhe, o difratograma de raios-X para o sólido 
Pd/CeO2 após a etapa de redução. Nela, foram inseridas linhas caractestíscas à fase Pd
0
, 




Figura 24: Difratrograma do catalisador Pd/CeO2, de acordo JPC mostrando as 
raias da céria e o Pd metálico: 
(a)
 raia da  CeO2 ; 
(b)
 raia do Pd ; 
A adição de 2% de paládio ao suporte CeO2 (Figura 24) não leva à formação de 
novas fases, após a etapa de ativação quando comparada ao suporte (Figura 20b). A raia em 
torno de 40
0
 (2θ), característica da fase cristalina do Pd  não está evidenciada, pois  o teor  
de Pd é cerca  de 2%. De acordo com LOU et al. (1998), que estudaram sistemas Pd/CeO2  
(0,75%, 2% e 5% de Pd) verificaram que as raias das fases PdO e Pd  na fase cristalina não 
são visíveis para concentração menores que 2% de Pd.  Nos difratogramas de raios-X 
destes catalisadores, somente o catalisador com  5% de  Pd, levou à identificação  de uma 
raia fraca  de PdO em torno de 34
0
 (2θ). Enquanto, ZOTIN (1995), verificou que após 





/g),  não levou à formação de novas fases.  
   A adição de Pd não leva à formação de novas raias, porém, associada ao efeito 
das etapas térmicas  promove um aumento da cristalinidade do sólido, conforme sugere a 
diminuição da largura a meia altura para as raias de difração.  O difratograma do suporte 




sofreu pré-tratamento na etapa de impregnação/calcinação a 400
0 
C. Logo, é natural que o 
difratograma fique mais nítido e com maior cristalinidade. 
Observações inerentes às análises de raio-X para estes sistemas conforme 
constatação de LOU et al.(1998), podem ser assim relatadas: 
- o aumento da concentração de Pd para 5% leva à formação de uma pequena raia 
correspondente ao cristal PdO, observada próximo a um ângulo de 35
0
; 
- espécies Pd ou PdO sobre a superfície do CeO2 existem tanto nas formas 
cristalinas quanto amorfas; 
- a quantidade das espécies Pd não cristalinas tem um valor de concentração limite 
de entrada  que é determinado pelas propriedades do suporte; 
            - somente quando as espécies Pd estão acima, do valor limite é que elas existirão na 
forma cristalina; 
            - a forma amorfa do Pd não apresenta raias de difração. 
                Baseados nos resultados de atividade, eles propuseram que somente uma pequena 
quantidade de Pd (2%) é necessária para formar sítios ativos para a oxidação de CO, e que 
um excesso  de Pd forma um bulk de partículas PdO, contribuindo para a pequena 
atividade. O suporte tem um efeito significativo sobre a atividade catalítica do Pd, sendo 
que a atividade do catalisador Pd/CeO2 é muito maior que para o Pd/ZrO2, Pd/Al2O3, 
Pd/ZSM-5 e Pd/SiO2. 
 Na Figura 25, estão apresentados os difratogramas obtidos para os sistemas Pd Pd-
Fe e Pd-Co suportados em CeO2 após etapa de redução. Nelas, foram inseridas as linhas 






, para facilitar a constatação das ausências 
de raias relativas a esses metais.  
 





Figura 25 – Difratogramas de raios-X obtidos  para os sistemas suportados em 











 Os estudos dos efeitos das etapas térmicas de ativação, realizado por difração de raio-X 
após etapa de calcinação e redução para os sistemas bimetálicos Pd-Fe (Figura 25b) e Pd-
Co (Figura 25c) apresentam os mesmos comportamentos  que para o sistema de referência 
Pd/CeO2 (Figura 25a). Os resultados indicam que a adição de  1% de Fe  ou  Co seguem  as 
mesmas tendências do Pd/CeO2 e dos sólidos suportados em Al2O3. Não há indicação da 
formação de novas fases atribuídas ao Pd associada aos aditivos Fe e Co.  Os difratogramas 
de raios-X, praticamente são iguais  quando comparados aos difratogramas  ao suporte 
(Figura 20b) e ao  sistema de  referência  Pd/CeO2 (Figura 25a). ZOTIN (1995) constatou 
que a adição de 1% de sódio ou de bário para sistemas suportados em óxido de cério, não 
levou a formação de novas fases mas implicou num aumento da cristalinidade do suporte, 
evidenciado pela diminuição da largura a meia  altura das raias de difração.  
Na Figura 26 estão apresentados os difratogramas de raios-X obtidos para os  














O difratograma do suporte da alumina modificada pelo óxido de cério analisado na  
Figura 20c, apresenta um conjunto de raias características do CeO2, o qual é composto por 
raias bem definidas e alongadas. Por sua vez, as raias referentes à alumina são mais largas,  
indicando baixa cristalinidade desse óxido. A adição de paládio ao suporte alumina 
modificada pelo óxido de cério após etapa de redução não apresenta as raias referentes ao 
paládio, como mostra  o difratograma  na Figura 26a.  Porém, para os bimetálicos Pd-Fe 
(Figura 26b) e Pd-Co (Figura 26c) apesar de não apresentarem novas fases correspondentes 
às formações de soluções sólidas devidos aos aditivos, após as etapas de reduções, os seus 





 (2θ). O que está de acordo com os estudos de caracterização 
para sistemas envolvendo alumina modificada pelo óxido de cério realizado por 
MARQUES da SILVA (1996). 
3.2.5 – Estudo da Formação das Fases Ativas  
A aplicação da técnica de redução à temperatura programada (TPR) fornece 
informações sobre a participação dos precursores óxidos para a formação das fases 
metálicas, permitindo o acompanhamento das etapas de preparação dos catalisadores. O 
grau de redução dos sistemas preparados para o presente estudo foi analisado por esta 
técnica, envolvendo as variáveis que afetam os graus de redução das fases sólidas 
presentes, proporcionando identificações das influências do tipo de suporte, da presença de 
promotores, segundo o método de impregnação e a condução das etapas de secagem e 
calcinação.  
Nas Figuras 27,  estão apresentados os perfis de TPR para os sistemas catalíticos 






















































Figura 27 - Redução à Temperatura Programada para os sistemas de paládio sobre alumina. 




O perfil  de  TPR do sistema monometálico Pd/Al2O3 (Figura 27a) apresenta um 
pico principal de consumo de hidrogênio com  máximo a 0
0
C e um  segundo pico, em torno 
de 10
0
C, atribuído à  ocorrência de redução  de  Pd e formação da fase hidreto decorrente 
de uma  característica  específica do Pd. Tal característica é ímpar entre os metais nobres, e 
consiste na propriedade de absorver grandes quantidades de hidrogênio, formando hidretos 
metálicos a temperaturas baixas, os quais são liberados com o aumento de temperatura. 
Estando de acordo com o trabalho de PITCHON (1989), para sistemas Pd/SiO2 onde essa 
redução e formação da fase hidreto ocorreu a 14
0
C e concluiu que 53% do íon Pd é 
reduzido na temperatura ambiente e existe uma fração de PdO livre sem interação com o 
suporte. Enquanto os íons Pd restantes são reduzidos com o aumento de temperaturas entre 
88°C e 172°C, a temperatura depende da massa da amostra. Como também na presença de 
alcalinos a reação ocorreu principalmente entre 100°C e 270°C, mas existe também 
consumo de hidrogênio a temperatura alta (380°C e 440°C). O pico de consumo está a 
cerca de 60
0
C que se estende até próximo de 100°C, formando um ombro, significando 
consumo de hidrogênio referente à redução do paládio e provavelmente à redução dos íons 
nitratos assistida pelo Pd reduzido. A autora citada confirmou pela técnica da 
espectroscopia de infravermelhos para catalisadores de paládio suportados em sílica, que as 
bandas referentes aos íons nitratos, verificadas no sistema calcinado em presença de 
oxigênio e gás nobre, desaparecem após a redução à temperatura programada. A 
decomposição dos íons nitratos ocorre na presença de hidrogênio e é catalisada pelo 
paládio. JANSSON (2000), explica que as diferenças encontradas entre TPR sucessivas, 
podem ser atribuídas às impurezas de íons nitratos não eliminados completamente na 
calcinação, ou eliminação de água ou hidrocarbonetos do ar já verificado. Na seqüência da 
programação crescente de temperatura, os seguintes picos são detectados: 75
0
C, atribuído a 
dessorção de hidrogênio (LEE e CHEN, 1998), em torno de 250
0
C pode ser devido à 
adsorção de hidrogênio sobre o paládio reduzido, redução de espécies paládio ainda 
presentes (PITCHON,1989), ou ainda devido a reação entre o hidrogênio adsorvido no Pd 
com o oxigênio da superfície da alumina (via spillover).  
O perfil de TPR para o sistema bimetálico Pd-Fe/Al2O3 (Figura 27b) apresenta um 
pico de consumo de hidrogênio em torno de 0
0




e formação de fases hidretos, seguido de um pico negativo à 10
0
C, envolvendo dessorção 
de hidrogênio. Entre 12°C e 45°C (máximo em 30°C) ocorre um forte consumo de 
hidrogênio devido à redução dos íons paládio, íons nitratos e formação da fase hidreto. 
Enquanto entre 70°C e 150°C um consumo de hidrogênio devido aos restantes  íons paládio 
e à redução de íons ferro. Na presença de ferro o pico de redução de paládio é deslocado 
para temperaturas mais altas o que pode ser devido à presença do aditivo, que dificultaria a 
redução do Pd. Como também na presença do metal nobre, o íon ferro seria reduzido à 
temperatura mais baixa, via ativação do hidrogênio sobre o Pd (LUO et al. 1998).  A 250
0
C 
observa-se um pico largo, porém menor do que  o pico do  sistema monometálico Pd/Al2O3. 
A 550
0
C, o perfil de TPR apresenta um ligeiro consumo de hidrogênio, provavelmente 
devido à redução de  ferro. 
O perfil de TPR para o sistema bimetálico Pd-Co (Figura 27c) apresenta, de uma 
maneira geral, o mesmo comportamento de redução à temperatura programada a baixas 
temperaturas, característico do paládio, significando até aproximadamente 12
0
C, redução 
do paládio e formação da fase hidreto. Um pico negativo, de pequena intensidade, devido à 
dessorção de hidrogênio (50°C) fracamente adsorvido, acompanhado da formação imediata, 
de um novo pico  que tem seu máximo consumo de hidrogênio  em torno de 75°C e  se 
estende de maneira gradativa  até 150°C onde atinge a linha de base. Nessa faixa de 
temperatura, pode ocorrer a redução  do íon paládio e induzir a  redução de íons  cobalto, 
via ativação do hidrogênio, sobre o metal nobre. Neste caso, porém, o Co teria um efeito 
menos inibidor sobre a redução do Pd, observa-se, destacando-se um comportamento 
parecido com aquele detectado para o sistema bimetálico Pd-Fe, embora os perfis sejam 
diferentes. Isso pode evidenciar um comportamento diferente entre  os dois sistemas. Neste 
caso a ocorrência, provavelmente,  é devida à redução do cobalto (GUCZI et al.1998).              
Na seqüência da TPR, um pico de consumo de hidrogênio de baixa intensidade é visto a 
250ºC, semelhantemente àquele identificado nas TPR dos sistemas Pd/Al2O3 e Pd-
Fe/Al2O3. Reitera-se, então, a possibilidade de atribuir estes efeitos às interações do 
hidrogênio adsorvido no Pd com o suporte (via spillover). Neste caso, o aparecimento de 
um pico de baixa intensidade em torno de 350
0
C pode ser, atribuído à redução do cobalto, 




 Os íons Fe e Co dificultam  a redução do Pd, o qual facilita a redução do Fe e do 
Co. Este fenômeno é muito freqüente, e bastante conhecido em catálise, onde os metais 
nobres catalisam a redução do metal não nobre. 
Nas Figuras 28  estão apresentados os perfis de TPR para os sistemas catalíticos 


























































Figura 28 – Redução à Temperatura Programada  para os sistemas de paládio sobre céria. 




O perfil de redução à temperatura programada para o sistema monometálico Pd 
suportado em CeO2 (Figura 28a) apresenta um conjunto de picos próximos a 12
0
C, devido à 
redução do paládio e formação da fase hidreto, à baixa temperatura. A 300
0
C, observa-se 
um pico intenso referente à redução do paládio, associado a uma possível redução 




 na superfície do suporte. Um pico largo 
e pouco intenso, corresponde à redução da massa do suporte céria  próximo a  900
0
C. 
KÄSPAR et al. (1999) afirmam que a céria de elevada área superficial e pura, apresenta 
dois picos de consumo de hidrogênio, bem conhecidos, no perfil de TPR: um a 497
0
C, 
relacionado à redução da céria situada na monocamada, e outro a 927
0
C, associado à 
redução desta no seio da massa deste óxido (JEN et al. 1999). O deslocamento do pico de 
redução da céria, para temperaturas mais baixas induzido pelo Pd, pode indicar o efeito 
catalítico do paládio sobre a redução do suporte, através da ativação do hidrogênio. 
O perfil de redução para o bimetálico Pd-Fe/CeO2 (Figura 28b) tem os seguintes 
picos de consumo de hidrogênio: em torno de 0° praticamente não há consumo de 
hidrogênio, referente à redução do Pd a temperatura baixa. Como há um pico de baixíssima 
intensidade devido a dessorção de hidrogênio, pode ser que algum paládio presente tenha 
sido reduzido. A ausência de consumo de hidrogênio à temperatura baixa é forte evidência 
de interação metal suporte (PITCHON, 1989; NORONHA, 1990). Um pico intenso de 
consumo de hidrogênio, entre 120°C e 260°C e, de intensidade máxima em 175°C, na qual 
a redução do paládio pode estar associada à redução da céria na monocamada,  à redução 
do ferro e dos íons nitrato. FORNASIERO et al. (2000) no estudo de TPR, para sistema 
Rh/CeO2, diz que um único pico de consumo  pode ser atribuído à redução simultânea do 
suporte e do metal. Na presença do ferro  não há mais redução em torno de 12°C, o que 
indica ausência de PdO. A reação ocorre principalmente  entre 120°C e 260°C. Estando de 
acordo com o estudo de PITCHON (1989), de redutibilidade do paládio suportado em 
sílica, onde a reação ocorre principalmente  entre 100°C e 270°C.  Levando em 
consideração que, no nosso estudo  para o sistema Pd-Fe/Al2O3, há   consumo de 
hidrogênio em 12°C, e acima de 70°C, logo pode evidenciar que o suporte céria  também 
dificulta a redução do paládio. LOU et al (1998) no estudo de TPR, (20°-300°C) para 




suportado é mais alta do que para a redução do PdO puro. Isto indica que a céria inibe a 
redução do Pd.  A introdução do ferro no sistema Pd/CeO2 provoca um deslocamento da 
temperatura de redução do Pd para temperaturas mais altas. Enquanto a temperatura de 
redução da monocamada da céria é deslocada para mais baixa temperatura  quando 
comparada ao sistema Pd/CeO2. A aproximadamente, 900
0
C, observa-se um pico largo e 
pouco intenso, referente à redução no seio da massa da céria. 
Para o sistema bimetálico Pd-Co/CeO2  (Figura 28c) o perfil de consumo de 
hidrogênio se inicia a 12
0
C, devido à redução de paládio a baixa temperatura e à formação 
da fase hidreto, do mesmo modo que no sistema monometálico Pd/CeO2.  Um intenso pico 
entre 120°C e 220°C, com seu máximo em torno 180°C tem-se um pico atribuído à redução 
do Pd associada à redução de   céria na monocamada. A introdução do Co provoca, nesta 
faixa de temperatura, comportamento semelhante ao observado quando da introdução do Fe 
do sistema Pd/CeO2. Próximo de 250
0
C, têm-se  um pico de pequena  intensidade que pode 
ser atribuído à redução de Co, semelhante ao que ocorre no sistema Pd-Co suportado em 
Al2O3. A 450
0
C se identifica um pico de baixa intensidade de consumo de hidrogênio, 
característico da monocamada da céria. Logo, existe evidência que o Co da superfície 
diminui a interação do suporte com Pd. Aproximadamente a 900
0
C identifica-se um pico  
referente ao consumo de hidrogênio para  a massa do óxido que compõe o seio do suporte. 
Na Figura 29 estão apresentados os perfis de TPR para os sistemas catalíticos 

















Figura 29 - Redução à Temperatura Programada para os sistemas de paládio sobre alumina 





A Figura 29 apresenta os perfis de redução para os sólidos suportados em alumina 
modificada pelo óxido de cério. 
Para o suporte de alumina modificada pelo óxido de cério (Figura 29a) o perfil de 





C, devidos respectivamente, à redução na monocamada da céria e à redução 
deste óxido na massa contida no seio do suporte. Fica claro os deslocamentos dos picos de 
redução da monocamada da céria e do interior do suporte para temperaturas mais baixas 
quando comparados a valores bem conhecidos da bibliografia  497°C e 900°C. Tais 
evidências poderiam ser explicadas pela ocorrência de algum tipo de interação da céria   
com a alumina (JEN et al. ,2000; KÄSPAR et at.,1999).  
Para o sistema Pd/CeO2/Al2O3  (Figura 29b) não há consumo de hidrogênio à   
baixa temperatura, nem formação de hidreto. Logo, como já foi  explicado, não existe PdO 
livre (PITCHON 1989).   Ocorre um pequeno pico de consumo de hidrogênio de baixa 
intensidade, em torno de 60°C que pode ser atribuído à redução dos íons nitratos e/ou 
redução de uma pequena fração do paládio. Na seqüência da TPR um pico de consumo 
elevado de baixa resolução aparece na faixa de 80°C a 160°C. Assim a adição do paládio  
ao suporte  implica no deslocamento do pico decorrente da redução na monocamada da 
céria suportada na alumina  (em torno de 300
0
C) para próximo de 140ºC, enquanto o Pd é 
reduzido a 100
0
C. Tais hipóteses estão de acordo com o que foi identificado por KÄSPAR 
et al. (1999) num estudo de TPR para sistemas metais nobres suportados em lantânio. Os 
autores identificaram a ocorrência de um deslocamento do pico de consumo de hidrogênio 
na monocamada do suporte devido à presença do metal nobre. O comportamento químico 
da céria apresenta grande semelhança com o do óxido de lantânio, devido ao fato dos 
valores da relação carga/raio  serem praticamente iguais para tais elementos.  Na seqüência 
da TPR, um pico de consumo de hidrogênio de baixa intensidade é observado a 550°C. 
Observa-se nitidamente na  Figura 29b, 29c e 29d que os sistemas Pd, Pd-Fe e Pd-Co 
suportados em CeO2/Al2O3 apresentam este pico de consumo de difícil identificação, 
podendo ser atribuído à adsorção/absorção de  hidrogênio pelo paládio metálico a 




eliminação de vapor d`água.  Um pico de consumo de hidrogênio aparece abaixo de 900°C, 
é devido à redução no interior do suporte.                                                                                                                                                                                 
O perfil de TPR para o bimetálico Pd-Fe/CeO2/Al2O3 (Figura 29c) apresenta o 
pico de consumo de hidrogênio a baixa temperatura (12°C), devido à redução de paládio a 
baixa temperatura e formação da fase hidreto, o que implica PdO livre. Em torno de 60°C 
um pico de hidrogênio de consumo baixo  que pode ser atribuído à redução de íons  




C um  pico  de consumo de hidrogênio elevado, que 
pode ser atribuído à redução concomitante da fração de íons paládios  e deslocamento da 
temperatura de  redução do ferro  via  spillover do hidrogênio, com um máximo próximo de 
120
0
C, como também associado ao deslocamento do pico referente à redução da 
monocamada da céria.  Na seqüência da  programação crescente de temperatura, a cerca de 
300°C, inicia-se um baixo  consumo de hidrogênio e na temperatura de 550°C, distingue-se 
o pico de consumo igual ao sistema Pd/CeO2/Al2O3  Esse consumo de hidrogênio (550°C) 
também foi verificado para os sistemas paládio (Figura 26b) e paládio aditivado com 
cobalto (Figura 26d).  Finalmente  em torno de 850°C um leve aumento de consumo 
hidrogênio, atribuído à redução no interior do suporte.  NORONHA (1989) no trabalho 
com Pd suportado em sílica, alumina ou nióbio e ZOTIN(1995) paládio suportado  em céria 
verificaram   perfis de TPR com este  comportamento de consumo contínuo de hidrogênio. 
 A adição do ferro ao sistema Pd/CeO2/Al2O3 pode indicar que o aditivo leva a 
uma provável diminuição da interação do paládio com a céria. Este fato está fundamentado 
na redução de paládio a baixa temperatura, logo existe PdO, como também pela ocorrência 
de formação de liga. O comportamento é diferente do sistema Pd-Fe/CeO2 onde não 
ocorreu redução característica do paládio a baixa temperatura.    
O perfil de redução para o sistema bimetálico Pd-Co/CeO2/Al2O3(Figura 29d), 
apresenta um grande consumo de hidrogênio à baixa temperatura, geralmente atribuído a 
diferentes processos químicos: a redução do íon Pd, absorção e adsorção de hidrogênio pelo 
Pd reduzido.  Um alto consumo  de hidrogênio (65°C - 160°C),  devido à provável redução 
do paládio e à redução de cobalto assistada pelo paládio. COBO (1990), no seu estudo de 
redução à temperatura programada  associado à caracterização por  difração de raio-X e 




alumínio,  identificou dois picos de consumos de hidrogênio: um largo entre 100°C e 600°C 
(consumo abaixo de 600°C), que relacionou  à temperatura de redução do óxido misto de 
cobalto (Co3O4), que se reduz em duas etapas Co3O4  + H2→ 2CoO + H2O e CoO + H2→ 
Co + H2O; acima de 600°C redução do aluminato de cobalto (CoAl2O4) de difícil redução 
segundo a reação CoAl2O4 + H2 → Co + H2O. Enquanto a adição de cobre ao sistema 
implicou  no deslocamento e um aumento na resolução    do primeiro pico de consumo de 
hidrogênio de redução ( próximo à 250°C redução do óxido misto de cobalto, 300°C 
redução do óxido de cobre). A temperatura de redução do aluminato de cobalto é deslocada 
para temperaturas mais baixas quando comparadas aos sistemas de referências  mássicos 
Al-Co e Al-Cu. Sugeriu ainda que  o cobre facilita a redução dos óxidos de cobalto  Co3O4  
o que  foi confirmado por medidas magnéticas. No nosso estudo, há  fortes evidências de 
que o cobalto diminui a interação do Pd com a céria devido ao aparecimento do pico de 
redução   característico da  monocamada da céria  em 450º C  e o consumo de hidrogênio à 
baixa temperatura, que indica PdO livre e os mesmos  não foram identificados  para o 
sistema Pd/CeO2Al2O3. Um consumo de hidrogênio em 550°C identificados para dois 
sistemas Pd e Pd-Fe suportados em alumina modificada pelo óxido de cério. Provavelmente 
pode-se atribuir à reação do hidrogênio via ativação pelo paládio reduzido com o oxigênio 











3.3 - AVALIAÇÃO DOS CATALISADORES NA REAÇÃO  DE  OXIDAÇÃO DO       
ETANOL  
Os catalisadores preparados (monometálicos de paládio e bimetálicos de paládio-ferro e 
paládio-cobalto, empregando-se  suportes γ-alumina,  óxido de cério e alumina modificada com 
óxido de cério, foram avaliados na reação de oxidação do etanol em fase vapor. 
Por meio de análises  cromatográficas on line na corrente gasosa do efluente do 
reator de avaliação, foram identificados e quantificados os principais componentes: CO e 
CO2 (reação de metanação
1
), metano, acetaldeído, acetona, acetato de etila e etanol. Além 
desses componentes, foram detectados traços de hidrogênio, eteno, etano, metanol e ácido 
acético. Na Figura 30 está representado um cromatograma característico do efluente do 
reator. As quantificações estabelecidas permitiram as avaliações dos sistemas catalíticos 
segundo as conversões do reagente etanol e os rendimentos dos diferentes produtos obtidos.  
 
 
Figura–30. Cromatograma característico do efluente do processo de oxidação do etanol. Análise 
em cromatografia gasosa. Detecção de produtos orgânicos em ionização de chama (DIC). 
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As identificações dos produtos formados indicam possibilidades de diferentes 
reações catalíticas em fase gasosa, as quais podem estar assim esquematizadas: 
-  reações de oxidações 
    CH3CH2OH  + 3O2    2CO2  +  3H2O                                                        (42) 
   CH4 + O2    CO2 + 2H2O                                                                             (43) 
   CO +  1/2O2  CO2                                                                                         (44) 
   H2  + 1/2O2  H2O                                                                                          (45) 
                 CH3CH2OH  + 1/2O2  CH3CHO + H2O                                                       (46) 
                CH3CHO + 1/2O2   CH3COOH                                                                      (47) 
- decomposição térmica 
                 CH3CO2H  CH4 + CO2                                                                                 (48) 
             - produção de éster 
               CH3CO2H +CH3CH2OH  CH3COC2H5+H2O                                              (49)                                                      
           - reforma com vapor  
CH4 + H2O  CO + 3H2                                                                                    (50) 
CO + H2O  CO2 + H2                                                                                       (51) 
              CO2 +4H2  CH4 + 2H2O                                                                                 (52) 
              CO + 3H2  CH4 +H2O                                                                                     (53) 
          - desidrogenação 
CH3CH2OH CH3COH + H2                                                                           (54) 
          - hidrogenação 
              C2H4 +H2 C2H6                                                                                               (55) 
         




        - desidratação de etanol para obtenção de eteno e éter : 
           CH3CH2OH    C2H4 + H2O                                                                               (56) 
           2CH3CH2OH    CH3CH2OCH2CH3  + H2O                                                     (57) 
        - produção de hidrocarbonetos e metanol 
            nCO + (2n+2)H2   CnH(2n +2)  +  (2n+2)H2O                                                  (58)                                                        
            CO + 3H2     CH4   + H2O                                                                                (59) 
           CO + 2H2      CH3OH                                                                                        (60)      
 
 
3.3.1 - Conversão do Etanol 
        
O processamento oxidante do etanol com catalisadores de paládio em microreator 
de leito fixo conduziu às conversões deste álcool. Na Figura 30 são apresentados os 
resultados de conversão para a oxidação do etanol a 350
0
C e 1 atm. Os efeitos combinados 
dos promotores ferro e cobalto  sobre os suportes  -alumina, óxido de cério e -alumina 
















      Figura 30 -  Efeitos dos suportes e dos aditivos  sobre a conversão do etanol.  
As conversões de etanol estão compreendidas entre 60% e 80%, 
aproximadamente, para os catalisadores avaliados. Considerando-se a faixa relativamente 
estreita de conversão, têm-se praticamente resultados em isoconversão, o que é importante 
para a posterior comparação da seletividade catalítica. Para os catalisadores de paládio 
suportados em  Al2O3 e CeO2, as conversões do etanol são praticamente as mesmas, estando 
em torno de 70 %. O catalisador monometálico de paládio apresenta uma maior conversão, 
em torno de 78%, quando suportado sobre CeO2/Al2O3. Portanto, o sistema à base de 
paládio suportado  em alumina modificada pela céria conduz a conversões mais elevadas 
com relação aos suportes alumina e óxido de cério.  
A introdução dos aditivos Fe ou Co aos catalisadores de paládio provocou uma  
redução na conversão do etanol, particularmente no caso dos sistemas suportados em CeO2 
e  CeO2/Al2O3. No entanto a adição de cobalto ao catalisador de  paládio suportado sobre 
alumina levou a um aumento significativo da conversão (81%), relativamente ao sistema 
Pd/Al2O3 (70%). 
Considerando-se os sistemas catalíticos analisados, identificam-se as menores 
conversões do etanol para os catalisadores contendo ferro. A hidrogenação do CO seria 




altas pressões, acima de 200 atm, além do CH3OH, e álcoois superiores são formados 
(GRUBBIS et al. 1982). Através da hidrogenação do CO, são obtidos acetaldeído e 
acetona. A presença do Fe orientaria a reação para formação de CH4 e hidrocarbonetos, e 
proporcionaria a formação de complexos com o CO adsorvido [Fe(CO)5]. Acima de 250
0
C, 
tais complexos têm estabilidade limitada, resultando na liberação de CO (GRUBBIS et al. 
1982). 
 
3.3.2– Rendimentos na Reação de Oxidação do Etanol 
As conversões do etanol via oxidativa, com catalisadores de paládio, conduzem às 
formações dos principais produtos (CO e CO2), por oxidação total ou parcial. Estas 
formações e aquelas do acetaldeído e da acetona, por desidrogenação e a do acetato de etila, 
devido aos dois mecanismos combinados de hidrogenação e desidratação, podem ser 
traduzidas segundo os rendimentos destes produtos. Procedeu-se então, suas avaliações 
com os três diferentes suportes (Al2O3, CeO2 e CeO2/Al2O3) e sob efeito dos aditivos (Fe e 
Co). 
 
3.3.2.a- Rendimentos com Catalisadores Monometálicos de Paladio 
Na Figura 31 estão representados os rendimentos dos produtos obtidos para os catalisadores 






















monometálicos de paládio. 
Observa-se para o sistema Pd/Al2O3 que o rendimento é de 11,7% em CO2, de 
8,5% em média para CO e CH4, de 16,3% para acetaldeído, de 9,8% em acetato de etila e 
0,02% de acetona. Constata-se que o catalisador de  paládio suportado  em alumina 
apresenta  maiores atividades desidrogenantes e relativamente menores efeitos de oxidação 
total. Neste caso não se constataram efeitos significativos da atividade desidratante 
características da alumina (rendimentos de 0,02% de éter;1,4% de eteno).  
CORDI e FALCONER (1996) verificaram que na adição de paládio à alumina os 
principais produtos na reação de oxidação do etanol a 227
0
C são metano, monóxido de 
carbono, hidrogênio e pequenas quantidades dos produtos de desidratação (etileno) e 
desidrogenação (acetaldeído). A oxidação total prevalece, eles relacionam  a possível 
disponibilidade do PdO na superfície do catalisador.   
De acordo com LYUBOVSKY et al.(1999) os catalisadores suportados de paládio 
têm um comportamento dependente das condições de reação.  Nas presentes avaliações, 
temperaturas de 350
0
C  interferiram na formação e  distribuição dos produtos. A propósito, 
tendo em vista os rendimentos em metano, CHOU et al. (1995) sugerem que a reação de 
oxidação do metano sobre catalisadores de paládio suportados em alumina ocorrem via 
paládio oxidado (PdO). Nas altas temperaturas de combustão o paládio pode ser  reduzido a 
Pd
0
, compondo uma fase que inibe a reação de combustão do metano, não levando ao 
produto de oxidação total. MAILLET et al. (1996) verificaram que uma diminuição na 





pode ser devido à redução do PdO para Pd
0
. Ao contrário do que foi observado pelos 
autores, nos casos estudados neste trabalho, não havendo presença de vapor d‟água não 
ocorre diminuição da redução do óxido de paládio para Pd
0
.  PAVLOVA et al. (1996) 
verificaram também que a oxidação do monóxido de carbono sobre sistemas de paládio 
com diferentes suportes (alumina, óxido de silício e óxido de titânio) acontece pelo mesmo 
mecanismo, assim esquematizado:  
COads + O2 →  CO2 e  Oads + CO → CO2.         




adsorvido  pode afetar o estado de oxidação dos átomos de paládio da superfície. No 
presente estudo, nas condições de reação, provavelmente,  o paládio estava na sua forma 
reduzida, inibindo em parte a reação de oxidação total.  
A avaliação do catalisador Pd/CeO2 revela rendimentos em produtos formados a 
partir do etanol próximos a 34% em CO2, de 5% a 9% para CO e CH4, respectivamente, de 
15,3 % para acetaldeído e de 3,1% para acetato de etila. Um maior rendimento de CO2, 
produto de oxidação total do etanol, pode estar relacionado à estocagem de oxigênio sobre 
a superfície da céria, que ativa a oxidação do etanol ou dos seus subprodutos para a 
formação de CO2 (LAACHIR, 1991;  ZOTIN, 1995). Os efeitos de promoção do CeO2 
sobre estas reações, podem estar reforçados pelas características do sistema relacionado,  
alta área superficial específica deste suporte, a qual  proporciona  uma  maior estocagem de 
oxigênio (KÄSPAR et  al., 1999). 
 O  sistema Pd∕CeO2/Al2O3 apresentou em suas avaliações um rendimento, para o 
produto de oxidação total mais baixo, cerca de 7,7% em CO2, enquanto obtiveram-se 10% 
para CO e 14,5% para CH4. O rendimento em acetaldeído foi mais significante, em torno de 
23%, enquanto para o acetato de etila  foi de 16,7%. As formações de acetaldeído e acetato 
de etila, com este suporte, podem ser justificadas pela menor quantidade de oxigênio na 
superfície do CeO2, em razão de uma possível interação ocorrida entre óxido de cério e 
alumina. Esta interação foi evidenciada no estudo de TPR, identificado pelo deslocamento 
da temperatura de redução da monocamada  da céria tanto no estudo do suporte como no 
sistema monometálico suportado em CeO2/Al2O3 ( Figura 29a  e 29b). 
Comparando os sistemas monometálicos de paládio tomados como referência no 
presente estudo  verificam-se, em termos de rendimentos, as seguintes tendências em ordem  
decrescente de formação dos principais produtos de reação de oxidação  do etanol: 
CO:       Pd/CeO2-Al2O3  ≈ Pd/Al2O3 >> Pd/CeO2 
CH4:      Pd/CeO2-Al2O3 > Pd/CeO2   ≈   Pd/Al2O3  
CO2:     Pd/CeO2>>Pd/Al2O3  > Pd/CeO2-Al2O3   




C4H8O2:  Pd/CeO2-Al2O3 >> Pd/Al2O3 > Pd/CeO2   
 
De modo comparativo, considerando as seqüências estabelecidas, resultados e 
conclusões de pesquisas realizadas são comentados no que se segue.  
LARSSON e ANDERSSON (2000) verificaram em catalisadores suportados de 
paládio que a modificação da alumina pela céria, na condição de suporte, exerce influência 
favorável sobre a combustão do CO no sentido de um aumento em CO2 quando comparada 
com a atividade da alumina. Por outro lado observaram que a atividade destes sistema foi 
muito pequena para a combustão direta do etanol e do acetato de etila. Os efeitos 
observados pelos autores convergem para resultados similares aos obtidos nas presentes 
avaliações.  
Para o sistema Pd/CeO2 de maior área superficial (147 m
2
/g), quando comparado 
ao sistemas Pd/CeO2/Al2O3 (119m
2
/g), ratifica-se o contato maior do CO com o oxigênio 
na superfície da céria.  
Relativo ao metano que é o hidrocarboneto de mais difícil oxidação por causa da 
forte ligação C-H quando comparada às ligações C-C dos hidrocarbonetos, o paládio 
suportado em alumina apresenta a maior eficiência na oxidação, fato observado por 
HOFLUND  et al. (2000). Nas presentes avaliações, a adição da céria à alumina aumenta o 
rendimento na formação do metano (14,7%) em quase  duas vezes,  destacando um possível 
efeito combinado da produção do metano sobre a alumina (8,4%)  mais aquele do metano 
produzido sobre a céria (8,7%).   
MARQUES SILVA (1996) estudou o comportamento da platina depositada em 
alumina modifica pelo óxido de cério observando que este é diferente do comportamento da 
platina depositada sobre a céria pura na reação de oxidação do etanol. Principalmente em 
relação à produção de acetaldeído. A quantidade de aldeído formado nas reações com 
Pt/CeO2/Al2O3  é ligeiramente superior àqueles observados com Pt/Al2O3  enquanto, é três 
vezes superior àqueles obtidos quando se usa como suporte a platina depositada sobre a 
céria. O autor explicou que as diferenças em seletividades sobre Pt/CeO2 e Pt/CeO2/Al2O3 




cério depositado sobre a alumina é bem cristalizado e apresenta as mesmas raias de difração 
de raio-X da céria pura. 
 No seu estudo de oxidação do etanol à temperatura de 100
0
C com catalisadores de 
paládio suportados em céria, aditivados ou não com sódio, ZOTIN (1995) encontrou 
sempre como produto principal o acetaldeído, com seletividades entre 63,5% e 84,5%. As 
seletividades em  CO e CO2 ficaram,  respectivamente, entre 7,5% a 17,8% e 7,7% a 17,8%. 
O  aumento da temperatura de reação para 200
0
C praticamente não modificou a distribuição 
dos produtos. A seletividade em acetaldeído foi de 80%,  enquanto  para CO2 e CO 
atingiram cerca de 10%¨. 
No presente estudo observou-se que houve uma distribuição entre vários produtos 
(Anexo 1 – Tabela 3), visto que operou-se com a temperatura de reação de 3500C. Porém 
esta distribuição de produtos, principalmente  em CO e CH4,  é favorável para o uso em 
catalisadores de três vias para veículos que usam o álcool como combustível ou aditivo 
como o usado no BRASIL. De acordo com a literatura (BLUMRICH e ENGER, 1993; 
SHELEF e McCABE, 2000; GÉLIN e PRIMET 2002) provavelmente na presença de NOx  
observa-se a redução do NOx para N2, pelo acetaldeído, que se associa à oxidação  do CO e 
CH4  para CO2.. Nas condições de reações dos catalisadores de três vias o sistema Pd/CeO2 
apresenta-se como o mais promissor uma vez que proporciona maior seletividade para o 
produto de oxidação total do etanol (Anexo 1 – Tabela 3). 
 
3.3.2.b- Rendimentos em Catalisadores Bimetálicos de Paládio Suportado em Alumina 
 
Na Figura 32 estão representados os rendimentos dos produtos obtidos para os 
















CO CH4 CO2 C2H4O C4H8O2 C3H6O
 
Figura 32 - Rendimentos na reação de oxidação do etanol do com os catalisadores 
bimetálicos  de paládio suportados em alumina e  aditivados com Fe  ou Co   
Conforme se pode observar, o sistema monometálico de paládio sistema de 
referência, apresenta os níveis de  8,6% para o CO e de 8,4% para o CH4. A adição de ferro 
ou cobalto ao paládio  conduz a aumentos de rendimentos aproximados, com um valor 
médio de 18% para o CO e 21% para o CH4. A adição do Fe ao sistema Pd/Al2O3 provoca 
uma redução drástica no rendimento de  CO2 para 1,7%. Tal resultado está de acordo com 
TAYLOR (1978), que afirma que a hidrogenação do CO é mais favorecida sobre estes 
catalisadores, levando à formação de CH4 a baixas pressões. A presença de Fe 
proporcionaria a formação de complexos com o CO adsorvido [Fe(CO)5], que são liberados  
acima de 250
0
C.  Neste caso a adição de ferro pode evidenciar uma inibição do  catalisador 
de paládio para reação de oxidação do metano e do monóxido de carbono.    
Com o sistema Pd-Co, fica bem claro o direcionamento da reação para o produto 
de oxidação total CO2, apresentando um rendimento de cerca de 35% . Neste caso,  porém, 
verifica-se uma drástica redução do rendimento em acetaldeído para 0,02%. Portanto, há 
indicações de que a adição do cobalto direciona a reação para a oxidação via  acetaldeído,  
enquanto para  os sistemas Pd e Pd-Fe os valores desses rendimentos mais elevados,  ficam 





cobalto ao catalisador Pd/Al2O3, obtém-se uma  redução na formação de acetato de etila 
com relação aos resultados com sistemas Pd/Al2O3 e Pd-Fe/Al2O3, os quais apresentam 
rendimentos semelhantes. É fato conhecido que quando o cobalto está associado a  um 
metal nobre, o  mesmo facilita sua redução. Provavelmente,  o cobalto na forma metálica é 
mais ativo para a reação de oxidação total do etanol via oxidação do acetaldeído. Por outro 
lado, a adição de Fe ao catalisador Pd/Al2O3 mantém os rendimentos de acetaldeído e 
acetato de etila praticamente semelhantes àqueles obtidos com o catalisador de referência 
Pd/Al2O3. O catalisador de referência Pd/Al2O3 apresenta um  rendimento de 12% de CO2, 
ou  seja, quase dez vezes maior do que o rendimento do catalisador  bimetálico Pd-Fe/Al2O3 
com rendimento de 1,7% de CO2  . Os rendimentos de 8,5% para  CO e  de 8,4% para CH4 
estão em torno de duas vezes menores que os rendimentos para os bimetálicos que  
apresentam  rendimentos médios de 18% para  CO e de 21% para CH4. Este resultado está 
de acordo com KAPTEIJEN et al.(1993), que levaram em consideração concentrações 
diferentes, tamanho de partícula, efeitos da temperatura de reação, pré-tratamento, sobre a 
reação de oxidação do CO, encontrando sempre, que com catalisadores de cobalto e de 
ferro suportados, a ordem de rendimento é a seguinte: Co > Fe. 
Para os sistemas bimetálicos suportados em alumina verificaram-se as seguintes 
tendências em ordem decrescente de formação dos principais produtos de reação de 
oxidação do etanol: 
CO:       Pd-Fe/Al2O3  ≈  Pd-Co/Al2O3 > Pd/ Al2O3  
CH4:     Pd-Fe/Al2O3 ≈  Pd-Co/Al2O3  >> Pd/Al2O3  
CO2:     Pd-Co/Al2O3 >> Pd/Al2O3 >> Pd-Fe/Al2O3  
C2H4O: Pd-Fe/Al2O3 ≈  Pd/Al2O3 >> Pd-Co/Al2O3  
C4H8O2: Pd/Al2O3   ≈ Pd-Fe/Al2O3 > Pd-Co/Al2O3  
De forma complementar à seqüência estabelecida é possível indicar que a presença 
de NOx  no meio reacional pode favorecer  as reações  desejadas de oxidação  para 
sistemas  de exaustão. Assim,  CH4 e CO  seriam oxidados em associação com a redução do  




elevado rendimento em CO2  (35%)  e baixo rendimento em acetaldeído (0,02%) teria as 
melhores possibilidades para  o uso em  catalisadores de três vías para  veículos  que o 
uttilizam o  etanol  como combustível ou aditivo.  
 
3.3.2.c- Rendimentos de Catalisadores Bimetálicos de Paládio Suportados em Céria 
 
Na  Figura 33 estão representados os rendimentos dos produtos com os  












CO CH4 CO2 C2H4O C4H8O2 C3H6O
 
Figura 33- Rendimentos na reação de oxidação do etanol com os catalisadores bimetálicos  
de paládio suportados em céria e aditivados com Co ou Fe.  
Os rendimentos obtidos em presença de catalisador de Pd/CeO2  são comparados 
com os  sistemas bimetálicos Pd-Fe e Pd-Co na reação de oxidação do etanol.  Os 
resultados para o catalisador de referência Pd/CeO2 revelam  rendimentos de CO2 em torno 
de 34%, enquanto os rendimentos dos demais produtos ficam assim distribuídos: 5% para 
CO, 9%  para CH4, 15% para acetaldeído e 3% acetato de etila. 
A adição de Fe ou Co aos catalisadores de paládio suportados em óxido de cério 





seguinte: aumento do rendimento de CO para cerca de 15%;  aumento do rendimento de 
CH4 para cerca de 20%; diminuição expressiva  do rendimento em relação CO2 (9,3% para 
o Fe e 5,1%  para o Co), significando um rendimento de CO2  cerca de duas  vezes menor 
quando da presença dos dois aditivos. A adição de ferro  ou cobalto ao sistema paládio 
suportado em céria leva a uma diminuição no rendimento de acetaldeído do valor de 15,3% 
para 7,3%  e para 9,3%, respectivamente. 
Destaca-se na avaliação com o suporte CeO2 que  a adição do Fe ou Co diminui 
drasticamente a formação do produto de oxidação total em relação ao catalisador de 
referência Pd/CeO2 (34%). Com a presença do Fe o rendimento é praticamente três vezes e 
meio menor, e enquanto que com o Co é cerca de seis  vezes e meia menor. Pode-se atribuir 
que o maior rendimento do paládio suportado em CeO2 está baseado na provável forte 
interação do Pd com o suporte. Isto está ratificado pelas análises  em TPR. Deve-se associar 
ainda aos efeitos de estocagem de oxigênio da céria e a maior área superficial específica do 
sistema Pd/CeO2 (147 m
2
/g) em relação aos catalisadores bimetálicos Pd-Fe/CeO2         
(125 m
2
/g) e Pd-Co/CeO2 (124 m
2
/g). 
De um modo geral para os sistemas suportados em céria, observa-se uma 
tendência própria dos sistemas bimetálicos à formação maior de CH4 e CO em relação ao 
catalisador de referência. Para o aditivo Fe provavelmente a estocagem de oxigênio da 
céria, implica num aumento da formação de CO2 (9,3%) quando comparado ao efeito 
drástico da diminuição de CO2 para o sistema Pd-Fe/Al2O3 (1,7%). O ferro, em condições 




adsorvido no suporte como FeO
+
 ou FeO. 
Neste caso o monóxido de carbono  o reduziria para Fe
2+
  ou para Fe
0
, liberando  o  CO2 ,  
segundo a reação: Fe-O
+ + CO → Fe2+ads + CO2 . Assim, se poderia explicar o menor 
rendimento no produto de oxidação parcial CO, de 14,5% contra 18,6%, enquanto o 
rendimento em CH4  manteve-se praticamente o mesmo, destacando ainda a presença de 
0,5% de hidrogênio. No caso do catalisador com o Co o nível de CO2 é diminuído em 1,5 
vezes em relação ao sistema com o aditivo Fe, sendo aproximadamente sete vezes menor 
do que o sistema de referência podendo indicar uma interação Pd–Co, sugerida no estudo 
de redução à temperatura programada (Figura 28c).  




produção de acetaldeído é observada quando se trabalha com o teor de oxigênio próximo  
da estequiometria da reação de oxidação. O resultado está de acordo com pesquisa  
realizadas por McCABE et al. (1990) sobre a oxidação do metanol na presença de 
catalisadores de pós-combustão automotiva. Os autores explicaram seus resultados supondo 
reações série de oxidação em série: 
   O2    
álcool → aldeído → CO2 + H2O 
 
 
A produção elevada de aldeído é devida a  insuficiente quantidade de oxigênio 
para realizar a segunda etapa da reação. ZOTIN (1995), nas condições de reação para 
sistemas Pd suportado em céria, encontrou sempre valores elevados de acetaldeído.  No 
nosso trabalho o valor máximo encontrado foi de 22%. Por outro lado, verificou-se 
também, que em presença de excesso de  oxigênio os sistemas mais ativos na oxidação de 
acetaldeído deveriam levar  a uma  menor produção do aldeído  na oxidação do etanol, 
porém isto nem sempre ocorre. Tais fatos podem ser justificados segundo o que foi 
proposto por diferentes autores [ISMAGILOV et al.(1979); McCABE e MITCHELL 
(1983);  MARQUES DA SILVA (1996)] de acordo com as reações paralelas seguinte:  
                                             
                                                              O2 
                                                                                             →          C2H4O  +   H2O 
                                         
                                      C2H2OH 
 
                                                       →       CO2 +    H2O 
 
Nesta direção observa-se que o sistema Pd/CeO2 apresentou o maior rendimento em 
CO2  porém também apresentou rendimento em acetaldeído  relativamente elevado quando 




            Para os sistemas paládio suportados em céria são observadas as seguintes 
seqüências em ordens decrescente de rendimentos dos principais produtos do processo de 
oxidação do etanol:   
               CO:       Pd-Fe/CeO2 >Pd-Co/CeO2> Pd/CeO2 
CH4:      Pd-Fe/CeO2 ≈ Pd/CeO2 >>Pd/CeO2  
CO2:     Pd/CeO2 >>Pd-Fe/CeO2 >Pd-Co/CeO2  
C2H4O:  Pd/CeO2 > Pd-Co/CeO2  >> Pd-Fe/CeO2  
C4H8O2:  Pd/CeO2> Pd-Co/CeO2  > Pd-Fe/CeO2  
 Considerações adicionais sobre os sistemas aditivados mostram que há uma 
tendência para o direcionamento da reação para a formação de CO e CH4 como produtos 
principais. Então o sistema de referência paládio/céria, comparativamente aos sistemas 
aditivados com Fe ou Co, seria o mais indicado para utilização de catalisadores de três vias 
apresentando um mais alto rendimento de CO2. Do mesmo modo que o explicado para os 
sistema bimetálicos suportados em alumina a adição de NOx, provavelmente, pode 
favorecer a reação desejada para sistemas de exaustão, onde o CO e CH4 seriam oxidados 
para CO2 e o NOx reduzido para N2. MELLO et al. (2001) no estudo da reação do 
acetaldeído com NO com presença de catalisadores de paládio-molibidênio suportados em 
alumina, mostrou a mais alta eficiência para a redução do NO pelo acetaldeído. Logo o 
sistema Pd/CeO2 apresentando altos rendimentos em CO2, associado à presença de 
acetaldeído, provavelmente será o mais eficiente para o uso em sistemas de catalisadores de 
três vias.  
3.3.2.d- Rendimentos com Catalisadores Bimetálicos de Paládio Suportado em 
Alumina-Céria 
Na Figura 34 estão representados os rendimentos  dos produtos obtidos para os 
catalisadores bimetálicos de paládio aditivados com  ferro ou cobalto suportados em 
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Figura 34 - Rendimentos na reação de oxidação do etanol com os catalisadores bimetálicos  
de paládio suportados em alumina modificada pelo óxido de cério e aditivados com Fe ou 
Co. 
 Os resultados obtidos permitem observar que o catalisador Pd/CeO2/Al2O3  
conduz a  rendimentos de CO e CH4 em torno de  10% e 15%, respectivamente, próximo de 
8% para o produto de oxidação total do etanol CO2, 23% em acetaldeído e 17% em acetato 
de etila. Neste caso, ocorre um direcionamento no sentido da reação desidrogenante do 
etanol, levando a uma maior formação de acetaldeído (23%) em relação à oxidação total.  
 A adição de Fe ou Co aos catalisadores de Pd suportados em alumina modificada 
pelo óxido de cério conduz um aumento no rendimento da formação de  produtos. De 
16,5% e 17,7%,  para o CO, enquanto para o  CH4 de 20,4% e 26,3% com Fe e Co 
respectivamente. O rendimento para o produto de oxidação total do etanol é de 4,1% para o 
sistema paládio-ferro e de 9,4% para o sistema paládio–cobalto. Por outro lado ocorreu uma  
diminuição para a formação de acetaldeído para 10,7% e 6,4% e acetato de etila    para  
5,8% e 4,3%, com adição dos dois metais, respectivamente. 
Em relação ao  produto de oxidação total CO2, ocorre um aumento considerável  
do rendimento com o sistema Pd-Fe/CeO2/Al2O3 quando comparado aos 1,7% obtidos com 





relação ao bimetálico Pd-Fe/CeO2 (Figura 33). Tais resultados podem estar associados à 
disponibilidade do oxigênio da superfície de óxido de cério. Para a oxidação total do etanol 
nos sistemas Pd-Fe a ordem dos rendimentos dos produtos de oxidação total é: 
                   Pd-Fe/CeO2>Pd-Fe/ CeO2/Al2O3 > Pd -Fe/Al2O3 
Por sua vez, o efeito da adição do cobalto aos catalisadores de paládio sobre o rendimento 
da oxidação total do etanol, segue a sequência: 
                              Pd-Co/Al2O3 >> Pd-Co/CeO2/Al2O3 >  Pd-Co/CeO2 
As tendências observadas no caso dos bimetálicos Pd-Fe e Pd-Co suportados em 
alumina modificada pelo óxido de cério em relação aos rendimentos dos produtos CO e 
CH4  é praticamente a mesma que a  observada para os sistemas bimetálicos suportados  em 
alumina e em  óxido de cério.  
O estudo catalítico da reação de oxidação do etanol de sistemas de paládio, 
paládio-ferro e paládio-cobalto suportados em alumina, céria e alumina modificada pelo 
óxido de cério nos levou as seguinte conclusões:  
- os principais produtos da reação de oxidação do etanol foram sempre  CO, CH4, 
CO2, acetaldeído e acetato de etila; 
 - os sistemas Pd-Co/Al2O3 e  Pd/CeO2  mostram-se  os mais eficientes para a 
reação de oxidação total do etanol, fornecendo rendimentos em torno de 35%; 
- os rendimentos em CO e CH4, com os catalisadores mais eficientes se 
apresentam, de uma maneira geral em níveis distintos de CO e CH4 nos valores de 18% e 
21% para o sistema Pd/Al2O3 e 5% e 9% para o sistema Pd/CeO2. 
- o sistema Pd/CeO2 promove rendimentos mais elevados em acetaldeído em torno 
de 15%.  
  
 


















4 - CONCLUSÕES 
 
 Mantido no presente trabalho de pesquisa o direcionamento projetado para 
formulação de sistemas catalíticos com potencial de atividade para o tratamento oxidativo 
de emissões gasosas automotivas da combustão do etanol, foram preparados catalisadores 
suportados de paládio segundo a metodologia da via úmida, seguido de calcinação e 
redução.  
           Recorrendo-se ao uso dos suportes -alumina, óxido de cério e -alumina 
modificada com óxido de cério formularam-se sistemas catalíticos suportados com frações   
mássicos de Pd em torno de 2%, e de 1,00%  para os aditivos Fe ou Co. 
        As preparações dos catalisadores de paládio, segundo as etapas de 
impregnação, calcinação e redução, deram origem às formações de óxido dos metais e 
conseqüentes reduções destes às fases metálicas correspondentes. Para os sistemas 
monometálicos e bimetálicos suportados em alumina ou alumina modificada pelo óxido de 
cério praticamente não ocorreu alterações de áreas superficiais específicas e dos volumes 
dos poros. Esses resultados tornaram possível concluir que adição dos metais aos suportes 
pouco influenciou nas características texturais dos sólidos preparados. Os resultados das 
diminuições da área superficial específica associado à manutenção dos volumes dos poros, 
para os sistemas monometálico e bimetálicos de paládio suportados em céria nos leva à 
hipótese de uma existência de microporos na céria nos quais os sais precursores 
provocaram um bloqueio (efeito de cimentação) diminuindo consideravelmente a área 
específica sem grande diminuição dos volumes nos poros.  
 Características químicas texturais das propriedades dos sistemas formulados 
ou conferidos a eles devido às manipulações durante a preparação e a ativação foram 
identificados via análises espectroscópicas dos sólidos em infravermelho. Identificação dos 
suportes in natura confirmaram presença de água fisissorvida, características próprias da 
alumina (OH
-
) e das funções óxidos (Al2O3, CeO2). A alumina modificada pelo óxido de 
cério mantém as características dos óxidos individuais. A utilização dos sais precursores do 




nitratos com altas transmitâncias nas formas calcinadas dos sistemas catalíticos, 
significando pequenos teores desse agrupamento. Após a etapa de redução, os íons nitratos 
residuais dos sais precursores são eliminados.  Neste caso a presença do paládio atua 
favorecendo a redução dos íons nitratos pelo hidrogênio. Nestas condições carbonatos não 
foram detectados. As formulações finais de todos os catalisadores após a redução 
resultaram consistentes os quais se apresentaram isentos de contaminantes nitratos ou 
carbonatos. Análises dos sólidos via difração de raio-X permitem  identificar as fases 
sólidas referentes aos óxidos dos suportes (Al2O3, CeO2 e CeO2/Al2O3). Os difratogramas  
após as etapas de calcinação e redução  não apresentaram formação de novas fases 
detectáveis o que sugere uma boa dispersão dos metais e fica evidenciado o rigoroso 
controle na formulação dos catalisadores.   
O estudo de redução à temperatura programada avaliados é permitido sugerir que:  
-  para os sistemas Pd-Fe e Pd-Co quando comparado ao 
catalisador de referência  pode ocorrer interação; 
- a presença de paládio induz a redução do cobalto via spillover 
do hidrogênio; 
- existe  interação paládio céria evidenciada pelo forte 
deslocamento do pico de redução da monocamada da céria. 
 
Os catalisadores de paládio suportados, incluindo seus sistemas promovidos com 
ferro ou cobalto, mostraram atividade para processar as reações de oxidação parcial e total 
do etanol em reator de leito fixo, em temperaturas em torno de 350ºC sob pressões 
atmosféricas. As oxidações parciais e totais, associadas às etapas de desidratação e 
desidrogenação identificadas com seletivos destaques, deram origem às formações de 
monóxido de carbono, dióxido de carbono, metano, acetaldeído e acetato de etila.  
As avaliações dos catalisadores de paládio preparados foram quantificadas através 
das conversões oxidantes dos etanol e rendimentos dos produtos formados. As conversões 




como fases metálicas paládio, ferro-paládio e cobalto-paládio, permitem estabelecer a 
seguinte ordem decrescente de atividade para a transformação do etanol: 
 
Pd-Co/Al2O3 > Pd/CeO2/Al2O3 > Pd-Fe/Al2O3  Pd/ CeO2   Pd/ Al2O3  
Pd-Co/CeO2/Al2O3 > Pd-Fe/CeO2/Al2O3 > Pd-Co/CeO2  Pd-Fe/CeO2. 
As evidências experimentais indicam, em destaque, maiores atividades de 
conversão do etanol em presença do catalisador Pd-Co/Al2O3 sob processamento em meio 
oxidante. 
             As transformações do etanol em presença dos diferentes sistemas de paládio 
formulados, conduziram a variados rendimentos em produtos. Classificando os referidos 
sistemas segundo seus rendimentos em dióxido de carbono, via oxidação total do etanol, 
estabelece-se a sequência: 
Pd-Co/Al2O3  Pd/ CeO2  >> Pd/Al2O3 > Pd-Co/CeO2/Al2O3   Pd-Fe/CeO2 > 
Pd/CeO2/Al2O3 > Pd-Co/CeO2 > Pd-Fe/CeO2/Al2O3 > Pd-Fe/Al2O3. 
Conversões superiores do etanol com o sistema Pd-Co/Al2O3  resultam em 
rendimentos elevados em dióxido de carbono, garantindo oxidação totais com este 
catalisador. Neste mesmo nível, a partir de menores conversões  se situa o sistema 
Pd/CeO2.  
Os rendimentos em monóxido de carbono podem ensejar perspectivas de se ter 
atividades na sequência de obtenção do dióxido de carbono. Assim baseando-se nestes 
rendimentos de produção de monóxido de carbono os catalisadores de paládio preparados 
podem ser ordenados na seguinte escala decrescente de atividade para oxidação parcial do 
etanol: 
Pd-Fe/Al2O3 ≈ Pd-Co/CeO2/Al2O3  Pd-Co/Al2O3  ≈ Pd-Fe/CeO2>   Pd-Fe/CeO2/Al2O3≈  
Pd-Co/CeO2≈Pd-Co/Al2O3 > Pd/CeO2/Al2O3  Pd/Al2O3 > Pd/CeO2. 
Sistemas bimetálicos de paládio com ferro ou cobalto favorecem as produções de 




oxidações parciais do etanol, em presença dos diferentes sistemas de paládio avaliados, 
proporcionam a identificação da seguinte sequência da atividade para produção: 
 
-metano 
Pd-Co/CeO2/Al2O3 > Pd--Fe/CeO2 ≈Pd-Fe/Al2O3  ≈Pd-Co/Al2O3  
Pd+Co/CeO2≈ Pd-Fe/CeO2/Al2O3 > Pd/CeO2/ Al2O3  > 
Pd/CeO2  ≈Pd/Al2O3  
-acetaldeído 
Pd/CeO2/Al2O3 >Pd-Fe/Al2O3 >Pd/Al2O3 Pd/CeO2 > Pd-Fe/CeO2/Al2O3  
≈Pd-Co/CeO2 >Pd-Fe/CeO2  ≈Pd-Co/ CeO2/ Al2O3  >>Pd+Co/ Al2O3 .  
As reações de oxidação do etanol processadas com os catalisadores de paládio 
produziram meios de reação com diferentes proporções dos produtos de oxidação total, 
oxidações parciais e reações associadas. Observados os rendimentos monóxido de carbono, 
metano e acetaldeído é possível indicar produções seletivas com os catalisadores de 
paládio. 
As naturezas dos suportes contribuem na eficiência da reação da oxidação do 
etanol, possivelmente pela modificação das propriedades intrínsecas das partículas 
metálicas associadas ao suporte. Logo a presença da céria sobre a alumina leva ao aumento 
dos rendimentos de acetaldeído para o sistema paládio e paládio-cobalto. Enquanto para o 
sistema paládio-ferro diminui para o ferro quando comparados ao sistema suportado em 
alumina. Em relação ao produto de oxidação total diminui para o sistema monometálico e 
paládio cobalto e enquanto para o paládio-ferro aumenta.  
Os resultados do nosso trabalho estão de acordo com o mecanismo proposto na 
literatura onde a formação de acetaldeído e do dióxido de carbono seriam via mecanismo 
paralelo.    
Proporções significantes de dióxido de carbono no meio reacional garantem 




Pode-se concluir que para os sistemas preparados os sistemas Pd/CeO2 e Pd-Co/ Al2O3 
apresentam os mais altos rendimentos para oxidação total do etanol. Enquanto para as 
conversões o sistema bimetálico paládio e cobalto suportados em alumina apresenta mais 
alta conversão do que para o monometálico paládio suportado em céria. Nas condições de 
reações dos catalisadores de três vias os sistemas Pd/CeO2 e Pd-Co/Al2O3 apresentam-se 
como os mais promissores uma vez que proporciona maior seletividade para a oxidação 
total do etanol. O sistema Pd/CeO2 associado à presença de acetaldeído poderá ser o mais 
eficiente via redução do NOx. Enquanto o sistema Pd-Co/Al2O3 é o mais promissor via 
oxidação do acetaldeído associada a formação de CO e CH4   que reduziriam o NOx para N2 
e oxidariam CO e CH4 via mecanismo redox. 
 
4.2 – SUGESTÕES 
 
Algumas sugestões podem ser proposta visando trabalhos futuros: 
- estudar o comportamento dos catalisadores bimetálicos paládio – ferro e                         
paládio cobalto nas mesmas condições de reações do etanol, na presença na presença da 
mistura gasosa NO +  O2 ou NO + CO. A realização dessa reação pode fornecer resultado 
interessante para o direcionamento de oxidação total dos produtos CH4 e CO              
- fazer o estudo pela técnica de microscopia eletrônica, para analisar a                          
a forma e o tamanho dos microporos e a cristalinidade das micropartículas. 
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Tabela 1: Conversão do etanol na reação de oxidação a 350
o
C na série Pd, Pd-Co e Pd-Fe.      
% Pd  Pd-Co Pd-Fe 
CeO2 70,57 57,46 56,65 
CeO2/Al2O3 78,31 67,03 63,77 
Al2O3 68,12 81,46 70,67 
 
Tabela 2: Seletividade da série Pd, Pd + Fe e Pd + Co suportados  em Al2O3 na reação de 
oxidação do etanol a 350
o
C.     
% Pd/Al2O3 Pd-Fe/Al2O3 Pd-Co/Al2O3 
CO 12,6 26,3 21,14 
CH4 12,25 28,35 25,24 
CO2 17,18 2,34 42,66 
C2H4O 23,89 25,52 2,47 
C4H8O2 14,38 10,8 5,59 
C3H6O 0,07 0,07 1,5 
 
Tabela 3: Seletividade da série Pd, Pd-Fe e Pd-Co suportados  em CeO2 na reação de 
oxidação do etanol a 350
o
C.     
% Pd-CeO2 Pd-Fe/CeO2 Pd-Co/CeO2 
CO 6,93 25,63 22,34 
CH4 12,56 38,85 35,65 
CO2 48,31 16,41 16,13 
C2H4O 21,87 12,81 17,33 
C4H8O2 4,48 1,66 2,48 
C3H6O 1,98 2,6 0,58 
 
Tabela 4: Seletividade da série Pd, Pd-Fe e Pd-Co suportados  em CeO2/Al2O3 na reação de 
oxidação do etanol a 350
o
C.     
% Pd/ 
CeO2/Al2O3 
Pd-Fe/ CeO2/Al2O3 Pd-Co/ CeO2/Al2O3 
CO 12,78 25,92 26,45 
CH4 18,6 31,95 39,72 
CO2 9,8 6,41 14,08 
C2H4O 28,86 16,85 9,53 




C3H6O 0,14 0,21 0,09 
Tabela 5: Influência dos suportes na seletividade  da série Pd  na reação de oxidação do 
etanol a 350
o
C.     
% Pd/Al2O3 Pd/CeO2 Pd/ CeO2/Al2O3 
CO 12,6 6,93 12,78 
CH4 12,25 12,56 18,6 
CO2 17,18 48,31 9,8 
C2H4O 23,89 21,85 28,86 
C4H8O2 14,38 4,48 21,28 
C3H6O 0,07 1,98 0,14 
 
Tabela 6: Influência dos suportes na seletividade da série  Pd-Fe na reação de oxidação do 
etanol a 350
o
C.     
% Pd-Fe-Al2O3 Pd-Fe/CeO2    Pd-Fe/ CeO2/Al2O3 
CO 26,31 25,63 25,92 
CH4 28,35 38,85 31,05 
CO2 2,34 16,41 6,41 
C2H4O 25,52 12,81 16,85 
C4H8O2 10,80 1,66 9,16 
C3H6O 0,07 2,60 0,21 
 
Tabela 7: Influência dos suportes na seletividade da série  Pd-Co na reação de oxidação do 
etanol a 350
o
C.     
% Pd-Co/Al2O3 Pd-Co/CeO2 Pd-Co / CeO2/Al2O3 
CO 21,14 22,34 26,45 
CH4 25,24 35,65 39,72 
CO2 42,66 16,13 14,08 
C2H4O 2,47 17,33 9,53 
C4H8O2 5,59 2,48 6,44 












Tabela 8: Rendimento na oxidação do etanol a 350
o
C sobre os  catalisadores da série Pd, 
Pd-Fe e Pd-Co suportado em Al2O3.     
% Pd-Al2O3 Pd-Fe/Al2O3 Pd-Co/Al2O3 
CO 8,58 18,6 17,4 
CH4 8,35 21,52 20,55 
CO2 11,7 1,68 34,75 
C2H4O 16,27 18,03 0,02 
C4H8O2 9,8 7,64 4,55 
C3H6O 0,02 0,07 1,22 
 
Tabela 9: Rendimento na oxidação do etanol a 350
o
C sobre os  catalisadores da série Pd, 
Pd-Fe e Pd-Co suportado em CeO2. 
% Pd/CeO2 Pd-Fe/CeO2 Pd-Co/CeO2 
CO 4,84 14,52 12,84 
CH4 8,76 22,03 20,49 
CO2 33,97 9,3 5,12 
C2H4O 15,29 7,26 9,95 
C4H8O2 3,13 0,94 1,42 
C3H6O 1,39 1,47 0,33 
 
Tabela 10: Rendimento na oxidação do etanol a 350
o
C sobre os  catalisadores da série Pd, 
Pd-Fe e Pd-Co suportado em       CeO2/Al2O3. 
% Pd/ CeO2/Al2O3 Pd-Fe/ CeO2/Al2O3 Pd-Co/ CeO2/Al2O3 
CO 10 16,52 17,73 
CH4 14,57 20,37 26,63 
CO2 7,67 4,09 9,44 
C2H4O 22,6 10,74 6,39 
C4H8O2 16,67 5,83 4,32 





































P. F ºC P.E ºC SOLUBILIDADE 
100 PARTES H2O           OUTROS SOLV. 
Pd(NO3)2 d - Pouco Solúvel HNO3 
PdO d 870 - I HCl+HNO3 




Co(NO3)3  6H2O 55 d 74 155
30º
/100  
CoO 1805 N i  
Co2O3 895 - i  
Co3O4 - - i  
Ce(NO3)3 6H2O 150 (–3H2O) d 200 234
20º
/100  
CeO2 c.a. 2600 N i HNO3, H2SO4 
Ce2O3 Cinza 1692 - i  Sol. em H2SO4 
Fe(NO3)3. 9H2O 47 d 100 138
20º
/100  
FeO 1377  d 3414 i  
Fe2O3 d 1462 - i  
Fe3O4 d 1597 - i  
d = decompõe;  i = insolúvel;  
 
